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Vorwort. 
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Der  Nachweis  organischer  Verbindungen  ist  eine  der  Aufgaben, 
welche  ungemein  häufig  an  alle  chemisch  Tätigen  herantritt,  an  den 
Chemiker  ebensowohl,  als  an  den  Nahrungsmittelchemiker,  den  Bio- 
chemiker, den  Pharmazeuten,  den  Mediziner.  Selbst  in  die  anorga- 
nische Analyse  dringt  die  Anwendung  organischer  Verbindungen  und 
damit  die  Notwendigkeit  ihrer  Identifizierung  mehr  und  mehr  ein. 

Bedenkt  man,  welch  guter  Pflege  sich  die  anorganische 
Analyse  seit  langer  Zeit  erfreut,  so  mag  es  auffällig  erscheinen  und 
ist  nur  historisch  zu  erklären,  daß  für  die  organische  Analyse  in 
didaktischer  Hinsicht  so  wenig  geschieht.  An  den  Hochschulen  tritt 
sie  als  Lehrfach  fast  nirgends  auf,  und  ebenso  ist  eine  literarische 
^Zusammenfassung  des  ganzen  Gebietes  — wenigstens  in  deutscher 
Sprache  — seit  geraumer  Zeit  nicht  mehr  erfolgt. 

Es  erschien  mir  deswegen  von  Interesse,  auf  den  theoretischen 
Grundlagen  aufbauend,  das  Tatsachenmaterial  der  qualitativen  orga- 
nischen Analyse  zusammenzufassen,  besonders  insoweit  es  für  den  in 
* der  Praxis  stehenden  Analytiker  von  Wert  ist,  es,  soweit  dies  möglich 
war,  nachzuprüfen  und  durch  eigene  Beobachtungen  zu  ergänzen. 

Falls  es  mir  geglückt  sein  sollte,  in  diesem  Buch  ein  Werk  zu 
schaffen,  das  unter  genügender  Berücksichtigung  des  Theoretischen 
sich  für  den  in  der  Praxis  stehenden  Analytiker  als  brauchbar  erweist, 
so  würde  ich  das  Ziel,  das  ich  mir  steckte,  erreicht  haben. 

Herrn  Prof.  Dr.  Margosches,  dem  Herausgeber  der  Samm- 
lung, in  der  dies  Buch  erscheint,  bin  ich  für  manchen  Hinweis  zu 
Dank  verpflichtet. 

Bern,  im  April  1914. 


Der  Verfasser, 
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Einleitung. 

Die  Absicht,  die  ich  mit  diesem  Buche  verfolge,  besteht  darin, 
diejenigen  organischen  Verbindungen  vom  analytisch en  Standpunkt 
aus  zu  behandeln,  die  der  in  der  Praxis  stehende  Analytiker  nachzu- 
weisen in  die  Lage  kommt. 

Die  Aufgabe  des  praktischen  Analytikers  ist  dann  erfüllt,  wenn 
er  die  Identität  einer  vorliegenden  oder  in  geeigneter  Weise  isolierten 
Verbindung  mit  einer  bekannten  Verbindung  nachgewiesen  hat.  Dazu 
ist  es  offenbar  nötig,  die  Eigenschaften  der  zu  untersuchenden  Verbin- 
dung mit  denen  der  in  Frage  kommenden  Verbindung  zu  vergleichen. 
Zwei  Verbindungen,  die  in  allen  ihren  Eigenschaften  übereinstimmen, 
sind  identisch.  Alle  bekannten  Eigenschaften  einer  Verbindung  fest- 
zustellen, wird  indes  in  der  Analyse  nur  in  verhältnismäßig  wenigen 
Fällen  möglich  und  meistens  unnötig  sein.  Denn  von  zwei  Substanzen, 
die  in  mehreren  wesentlichen  Eigenschaften  übereinstimmen,  läßt 
sich  mit  großer  Sicherheit  sagen,  daß  alle  ihre  Eigenschaften  identisch 
sein  werden.  Für  die  analytische'Praxis  ist  diese  Regel  von  großer  Be- 
deutung. Denn  es  wird  verlangt,  daß  eine  Verbindung  nicht  nur  mit  aller 
Sicherheit  identifiziert  wird,  sondern  daß  dies  auch  ökonomisch  erfolge, 
d.  h.  mit  dem  möglichst  geringen  Aufwand  von  Zeit,  Mühe  und  Material. 
Dies  Ziel  kann  aber  offenbar  nur  dann  erreicht  werden,  wenn  nicht  will- 
kürlich beliebige  Eigenschaften  einer  Verbindung  zu  seiner  Identi- 
fizierung herangezogen  werden,  sondern  wesentliche.  Dies  werden 
solche  sein,  die  eine  Verbindung  mit  keiner  anderen  gemeinsam  hat,  oder 
wenigstens  mit  einer  möglichst  geringen  Anzahl  von  Verbindungen. 
Die  wesentlichen  Eigenschaften  zerfallen  wieder  in  individuelle  und 
generelle.  Die  ersteren  sind  solche,  wie  z.  B.  der  Schmelzpunkt, 
die  unter  vergleichbaren  Substanzen,  mit  wenigen  Ausnahmen,  wirk- 
lich nur  für  eine  einzige  zutreffen,  die  letzteren  solche,  mit  denen  sich 
Gruppen  von  Verbindungen  charakterisieren  lassen,  z.  B.  die  allgemeinen 
Reaktionen  der  Phenole.  Nach  Feststellung  der  generellen  Eigen- 
schaften kann  schon  eine  individuelle  ausreichen,  um  eine  Verbindung 
zu  identifizieren.  Hat  man  z.  B.  beobachtet,  daß  ein  vorliegender 
Körper  eine  gesättigte  Fettsäure  ist,  so  kann  er,  wenn  sein  Schmelz- 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  1 
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})unkt  43,6°  ist  und  bei  allen  Fraktionsversuchen  unverändert  derselbe 
bleibt,  nichts  anderes  als  Laurinsäure  sein. 

Die  theoretischen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie  organischer 
Verbindungen  sind  dieselben  wie  die  der  anorganischen  Analyse;  deren 
Kenntnis,  wie  sie  etwa  aus  Ostwalds  „Die  wissenschaftlichen  Grund- 
lagen der  analytischen  Chemie“  erworben  werden  kann,  muß  als  be- 
kannt vorausgesetzt  werden.  Auch  die  Methodik  der  Untersuchung  ist 
für  die  beiden  großen  Gebiete  der  analytischen  Chemie  im  wesentlichen 
dieselbe.  Doch  besitzt  auf  organischem  Gebiet  die  Feststellung  einer 
Anzahl  von  physikalischen  Eigenschaften  große  praktische  Bedeutung, 
während  man  von  ihnen  in  der  Praxis  der  anorganischen  analytischen 
Chemie  so  gut  wie  keinen  Gebrauch  macht.  Hierher  gehören: 
Schmelz- und  Erstarrungspunkt,  Siedepunkt,  spezifisches 
Gewicht,  optische  Aktivität^),  Brechungs-0  und  Absorp- 
tionsvermögen. Die  Verfahren,  die  zur  Feststellung  dieser 
Eigenschaften  dienen,  müssen  ebenfalls  als  bekannt  vorausgesetzt 
werden. 

Das  Prinzip  der  Oekonomie  im  analytischen  Arbeiten  findet 
seinen  schärfsten  Ausdruck  in  der  Mikrochemie,  die  insbesondere 
seit  den  Arbeiten  von  H.  Behrens  mehr  und  mehr  Bedeutung  ge- 
winnt. Mikrochemische  Reaktionen  führt  man  gewöhnlich  auf  dem 
Objektträger  aus.  Man  bringt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  eine 
Ecke  des  Objektträgers,  löst  in  einem  Tröpfchen  Wasser  von  etwa 
1 mm^  Inhalt  und  bringt  an  den  Rand  des  Tropfens  ohne  ümrühren 
eine  kleine  Menge  des  Reagens,  am  besten  als  Pulver  oder  eventuell 
in  konzentrierter  Lösung.  Die  Beobachtung  der  Reaktion  erfolgt 


b Die  Größe  der  optischen  Aktivität  wird  definiert  durch  die  s p e z i f i s ch  e 

Drehunff  Tal  = oder  ^ ‘ , worin  a die  am  Polarisationsapparat  ab- 

l.c  l.p.d 

gelesene  Drehung  (in  Winkelgraden)  bedeutet,  c die  Konzentration  g in  100  ccm, 
1 die  Länge  der  Röhre  (in  dm),  p die  Konzentration  g in  100  g und  d das  spe- 
zifische Gewicht.  In  dem  Ausdruck  [a]p  bedeutet  15  die  Temperatur,  D das  Licht 
der  D- Linie,  also  Natriumlicht. 

“)  Die  Größe  des  B rech ungs Vermögens  findet  ihren  Ausdruck  in  dem 

h,  wo  i den  Einfalls- 


Brechungsexponenten  oder  Brechungsind  ex  n = -^ 

Slii  1 

Winkel  in  der  Luft,  r den  Brechungswinkel  in  der  Flüssigkeit  bedeutet.  Als 


spezifische  Refraktion  bezeichnet  man  den  Ausdruck 


n2-  1 
n^  + 2 


wo  wieder  n 


den  Brechungsexponenten,  d das  spezifische  Gewicht  bedeutet.  Durch  Multi- 
plikation dieses  Ausdrucks  mit  dem  Molekulargewicht  (M)  erhält  man  dieMole* 
k u 1 a r r e f r a k t i o n. 
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mit  Hilfe  des  Mikroskops.  Zum  Eindringen  in  die  Mikrochemie 
studiere  man: 

H.  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochemischen  Analyse. 

F.  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  auf  die  Goppelsrödersche  Kapil- 
laranalyse hingewiesen,  die  sich  in  manchen  Fällen  nützlich  er- 
weisen kann.  Sie  beruht  darauf,  daß  das  Kapillar-  und  Adsorptions- 
verhalten der  gelösten  Körper  gegenüber  Filtrierpapier  ein  sehr  ver- 
schiedenes ist.  Zur  Ausführung  der  Versuche  bringt  man  Streifen 
von  Filtrierpapier,  die  man  in  geeigneter  Weise  befestigt  hat,  so  in 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  daß  das  untere  Ende  3 — 5 cm  ein- 
taucht. Die  in  Lösung  befindlichen  Verbindungen  steigen  je  nach  ihrer 
Natur  verschieden  weit  in  die  Höhe,  so  in  verschiedenen  Regionen  des 
Filtrierpapiers  mehr  oder  minder  breite  Zonen  bildend.  Es  kann  so  in 
vielen  Fällen  eine  Trennung  von  Verbindungen  erzielt  werden,  so  daß 
man  dann  deren  Reaktionen  entweder  direkt  auf  dem  Filtrierpapier 
oder  nach  vorhergehendem  Herauslösen  vornehmen  kann  L- 

Die  Art  und  Weise,  in  der  man  vorzugehen  hat,  um  einen  or- 
ganischen Körper  zu  identifizieren , hängt  zunächst  davon  ab , ob  es 
sich  um  einen  einzelnen  Körper  oder  ein  Gemisch  handelt.  Von  vorn- 
herein sei  bemerkt,  daß  der  Geübte  abkürzende  Verfahren  einschlagen 
kann  und  daß  eine  genaue  Kenntnis  der  Substanzen  selbst,  besonders 
ihrer  äußeren  Eigenschaften,  mit  einem  Schlag  da  auf  die  richtige 
Spur  führen  kann,  wo  der  Anfänger  genötigt  ist,  langsam  und  syste- 
matisch vorzugehen. 

Ist  die  Substanz  rein,  so  wird  man  sich  zunächst  nach  S.  6 
vergewissern,  ob  sie  organisch  ist,  d.  h.  Kohlenstofi*  enthält.  Man 
wird  dann  weiter  prüfen,  ob  sie  außerdem  Stickstoff,  Halogen,  Schwefel, 
Phosphor  u.  dgl.  (siehe  S.  7 ff.)  enthält.  Man  wird  dann  bei  festen  Sub- 
stanzen den  Schmelzpunkt,  bei  flüssigen  den  Siedepunkt  ermitteln  und 
wird  dann  in  vielen  Fällen  sich  aus  den  am  Ende  des  Buchs  befindlichen 
Tabellen  darüber  orientieren  können,  um  welchen  Körper  es  sich  handelt. 
Ist  dies  nicht  möglich,  so  suche  man  zu  ermitteln,  in  welche  Klasse 
von  Verbindungen  der  vorliegende  gehört.  Man  beginnt  damit,  einige 
Löslichkeitsversuche  zu  machen  und  das  Verhalten  der  Lösung  gegen 
Reagenzpapiere  festzustellen,  um  zu  ermitteln,  ob  es  sich  um  eine  Säure, 

b Näheres  darüber  in  den  Veröffentlichungen  von  Goppelsröder.  Ein 
kurzer  Abriß  findet  sich  in  Königs  Chemie  der  menschlichen  Nahrungs-  und 
Genußmittel,  4.  Aufl.  1910,  Bd.  ITT,  1.  Teil,  S.  215. 
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eine  Base  oder  einen  neutralen  Kör])er  handelt.  Bei  letzteren  hat  man 
unter  anderem  besonders  ins  Auge  zu  fassen,  daß  ein  Salz  vorliegen  kann; 
das  Salz  einer  Säure  meistens  dann,  wenn  beim  Verbrennen  auf  dem 
Platinblech  ein  fester  Rückstand  bleibt.  Letzterer  wird,  wenn  es  sich 
um  ein  Salz  der  Alkalien  oder  Erdalkalien,  einschließlich  des  Magne- 
siums, handelt  nach  Befeuchten  mit  Wasser  alkalisch  reagieren.  Auf 
Ammoniumsalze  ist  in  üblicher  Weise  zu  prüfen.  Enthält  die  neu- 
trale Substanz  Stickstoff,  ohne  ein  Ammoniumsalz  zu  sein,  so  kann 
es  sich  um  ein  Alkaloidsalz  handeln.  Man  wird  dann  in  den  meisten 
Fällen  x4.usscheidung  der  freien  Base  erhalten,  wenn  man  die  wäßrige 
Lösung  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  versetzt. 

Außer  vielen  Salzen  zeigen  neutrale  Reaktion:  Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Kohlenhydrate,  Aether,  Ester. 

Sauer  reagieren:  Säuren,  manche  Phenole. 

Alkalisch  reagieren:  Viele  stickstoffhaltige  Körper,  besonders 
in  den  Gruppen  der  Amine  und  der  Alkaloide. 

Weitere  Anhaltspunkte  erhält  man  meist,  wenn  man  das  Ver- 
halten der  Körper  gegen  einige  einfache  Reagentien  prüft.  Dazu  ge- 
hören unter  anderem  Eisenchlorid  (Färbungen  mit  Phenolen  und 
allgemein  Enolen),  Silbernitrat  mit  und  ohne  Zusatz  von  Am- 
moniak (Reduktion  durch  Aldehyde,  mehrwertige  Phenole,  einige 
Amine),  allgemeine  Alkaloidreagentien  (vgl.  Abschnitt  Alkaloide), 
Naphtholschwefelsäure  (allgemeines  Reagens  auf  Kohlenhydrate), 
Bleiacetat  (Fällungsmittel  für  viele  Säuren  und  vereinzelte  Phenole), 
Phenylhydrazin  (allgemeines  Reagens  für  die  Carbonylsubstanzen). 

Gelingt  es  mit  den  in  diesem  Buche  gegebenen  Hilfsmitteln  nicht, 
eine  Verbindung  zu  identifizieren,  so  bleibt  noch  übrig,  auf  rein- 
chemische  Weise  vorzugehen  und  zunächst  ihre  Elementarzusammen- 
setzung zu  bestimmen  und  dann  eventuell  noch  ihr  Molekulargewicht. 
Man  wird  dann  mit  Hilfe  des  Lexikons  der  Kohlenstoffverbindungen 
von  M.  M.  Richter  (3.  Auflage  1910)  in  der  Lage  sein,  unter  den 
Körpern  der  gleichen  Formel  den  vorliegenden  herauszufinden. 

Liegt  eine  Verbindung  nicht  in  reinem  Zustand  vor,  d.  h.  verun- 
reinigt, gelöst  oder  mit  anderen  gemischt,  so  versuche  man,  wenn  mög- 
lich, sie  in  reinem  Zustand  zu  isolieren.  Wenn  dies  nicht  gelingt,  gehe 
man  an  die  Herstellung  charakteristischer  Verbindungen  und  Derivate, 
und  nur,  wenn  alle  anderen  Hilfsmittel  versagen,  begnüge  man  sich  mit 
der  Ausführung  von  Reaktionen.  Letztere  allein  sind  selten  geeignet, 
eine  Verbindung  mit  aller  Sicherheit  zu  identifizieren.  Homologe  Ver- 
bindungen z.  B.  verhalten  sich  vielfach  gleichmäßig.  Hat  man  dagegen 
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eine  Verbindung  in  reinem  Zustand  isoliert,  so  wird  man  nach  Fest- 
stellung der  nötigen  physikalischen  Konstanten  ihre  Identifizierung 
durch  Anstellung  der  charakteristischen  qualitativen  Reaktionen  sichern. 

Aus  dem  hier  Dargelegten  ergibt  sich  die  Anordnung  des  Stoffs 
für  die  einzelnen  Verbindungen.  Nach  Beschreibung  der  physikalischen 
und  eventuell  physiologischen  Eigenschaften  werden  die  analytisch 
wichtigen  Verbindungen  und  Derivate  aufgeführt.  Es  folgen  die 
qualitativen  Reaktionen  mit  Einschluß  der  mikrochemischen,  und  den 
Schluß  bilden  die  Methoden  zum  Nachweis  der  Verbindung  neben 
anderen  und  Trennungsverfahren. 


Nachweis  einzelner  Elemente. 


1.  Kohlenstoff,  a)  Man  erhitzt  ein  wenig  der  Substanz  vorsichtig  im 
Reagenzglas  oder  auch  auf  dem  Platinblech.  Es  wird  dann  häufig,  nachdem  zu- 
erst Verbrennung  eingetreten  ist,  Kohle  als  ^solche  Zurückbleiben  und  erst  bei 
weiterem  Erhitzen  gleichfalls  verbrennen.  Man  achte  darauf,  ob  Asche  zurück- 
bleibt (vgl.  S.  4).J 

b)  Exakter  ist  folgendes  Verfahren,  das  im  Gegensatz  zu  a)  auch  bei  nicht 
allzuleicht  flüchtigen  Körpern  zum  Ziel  führt:  Man  vermischt  die  Substanz  mit 
gepulvertem  Kupferoxyd  oder  Bleichromat  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem 
Reagenzglas,  das  man  in  geeigneter  Weise  mit  einem  zweiten,  Barytwasser  ent- 
haltenden, verbunden  hat.  Die  aus  der  Kohle  entstehende  Kohlensäure  wird  das 
Barytwasser  durch  Abscheidung  von  Bariumcarbonat  trüben. 

c)  Bei  sehr  leicht  flüchtigen  Substanzen,  z.  B.  leicht  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffen, muß  man  ein  Verfahren  einschlagen,  wie  es  für  die  quantitative 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  in  der  sog.  Elementaranalyse  üblich  ist.  Näheres 
darüber  siehe  in  den  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie,  in  Gatterm ann, 
Praxis  des  organischen  Chemikers,  H.  Meyer,  Analyse  und  Konstitutionsermitt- 
lung organischer  Verbindungen  u.  a. 

2.  Wasserstoff.  Der  Nachweis  beruht  auf  der  bei  der  völligen  Oxy- 
dation der  organischen  Körper  eintretenden  Oxydation  des  Wasserstoffs  zu  Wasser. 
Die  Ausführung  kann  mit  den  vorher  wasserfrei  gemachten  Körpern  nach  einem 
der  drei  unter  Kohlenstoff  angegebenen  Verfahren  erfolgen  (bei  b natürlich  ohne 
das  Reagenzglas  mit  Barytwasser).  Das  Wasser  wird  meist  schon  dadurch  sicht- 
bar , daß  es  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Apparates  niederschlägt.  Empfind- 
licher wird  der  Nachweis,  wenn  man  die  Dämpfe  auf  ein  Kaliumbleijodidpapier 
(W.  Biltz)  einwirken  läßt.  In  der  Elementaranalyse  (siehe  1 c)  wird  das  Wasser 
durch  die  Gewichtszunahme  eines  Chlorcalciumrohrs  nachgewiesen. 

3.  Sauerstoff.  Eine  Methode  zum  direkten  Nachweis  von  Sauerstoff  in 
organischen  Körpern  existiert  nicht.  Man  weist  ihn  in  der  Regel  durch  Differenz 

Zur  Herstellung  des  Kaliumbleijodids  vermischt  man  eine  filtrierte  warme 
Lösung  von  4 g Bleinitrat  in  15  ccm  Wasser  mit  einer  warmen  Lösung  von  15  g 
Kaliumjodid  in  15  ccm  Wasser.  Wenn  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  fast  weißer 
Nädelchen  erstarrt  ist,  saugt  man  scharf  ab,  löst  in  15 — 20  ccm  Aceton  und  filtriert. 
Mit  der  Lösung  befeuchtet  man  Filtrierpapier,  das  man  am  besten  vorher  bei 
100—110'^  getrocknet  hat.  Das  Aceton  kann  man,  wenn  nötig,  durch  einen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  getrockneten  Luftstrom  entfernen. 

Will  man  das  Kaliumbleijodid  in  Substanz,  so  fällt  man  die  Acetonlösung 
mit  dem  doppelten  Volumen  Aether,  wäscht  mit  diesem  und  trocknet  im  Vakuum- 
exsikkator. Zur  Verwendung  löst  man  wieder  in  Aceton  (Bi  1 1 z , Ber.  d.  deutschen 
ehern.  Gesellsch.  40  [1907]  2182). 
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nach,  indem  man  alle  anderen  vorhandenen  Elemente  quantitativ  bestimmt.  Sehr 
häufig  kann  man  schon  aus  den  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
einer  Substanz  (Alkohole,  Phenole,  Aldehyde,  Säuren  usw.)  auf  einen  Sauerstoff- 
gehalt  schließen. 

4.  Stickstoff,  a)  Verfahren  von  Lassaign  e.  Man  erhitzt  in  einem 
trockenen  Reagenzglas  0,05—0,1  g Substanz  mit  Natrium  oder  Kalium,  bis  das 
Gemisch  schwach  glüht.  Nach  dem  Erkalten  übergießt  man  mit  Wasser  (Vor- 
sicht! wegen  noch  vorhandenem  unzersetztem  Metall),  zerreibt  dann  den  Rück- 
stand mit  Wasser  gründlich  und  weist  dann  im  Filtrat  das  vorhandene  Cyanid 
nach.  Man  kann  sich  dazu  der  Berlinerblaureaktion  in  der  Ausführung  von  Vor- 
länder bedienen:  Man  kocht  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ferrosulfatlösung 
1—2  Minuten,  filtriert  von  dem  Niederschlag  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  verdünnter 
Salzsäure  an  und  versetzt  mit  3 — 10  Tropfen  frischer,  kaltgesättigter  Lösung*  von 
Eisenchlorür  oder  Eisenvitriol  (nicht  Eisenchlorid).  Unter  spontaner  Oxydation 
tritt  Bildung  von  Berlinerblau  ein.  Vgl.  außerdem  unter  Blausäure. 

Die  Lass aigne sehe  Reaktion  in  der  angegebenen  Form  ist  mit  der  über- 
wiegenden Mehrzahl  der  organischen  Stickstoffderivate  durchführbar.  Sie  versagt 
nur  bei  Diazoverbindungen  und  bei  manchen  Pyrrolderivaten  ^).  In  ersteren  läßt 
sich  der  Stickstoff  nach  Dumas  nachweisen  (siehe  unten),  in  letzteren  durch  die 
Kehr  ersehe  Modifikation  der  L as  s aig  n eschen  Reaktion: 

Man  bringt  die  Substanz  in  die  nicht  zu  kurze  Spitze  eines  ausgezogenen, 
nicht  zu  weiten  Glasröhrchens,  wie  sie  zur  Reduktion  von  arseniger  Säure  durch 
Kohlensplitterchen  dienen  und  das  Natrium  in  die  untere,  nicht  verjüngte  Stelle 
des  Röhrchens.  Dann  erhitzt  man  diese  Stelle  vorsichtig  zum  Glühen,  bringt  die 
Substanz,  die  vorher  nur  möglichst  wenig  erwärmt  werden  darf,  durch  eine  zweite, 
sehr  kleine,  bewegte  Flamme  sehr  vorsichtig  zum  Schmelzen  und  erhitzt  so  weiter, 
daß  die  entweichenden  Dämpfe  eben  bis  zum  glühenden  Metall,  aber  kaum  über 
dieses  hinaus  gelangen;  durch  zeitweiliges  Entfernen  des  kleinen  Flämmchens 
können  die  Dämpfe  zum  Teil  wieder  verdichtet  und  wieder  bis  an  das  glühende 
Metall  vorgetrieben  werden. 

Bei  Substanzen,  die  neben  Stickstoff  Schwefel  enthalten,  muß  man  mehr 
Metall  anwenden  und  nachher  einen  Ueberschuß  von  Eisenchlorid. 

b)  Weitere,  aber  nur  ausnahmsweise  heranzuziehende  Methoden  sind  die- 
jenigen, die  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs  angewendet  werden. 
Dazu  gehören  die  Methoden  von  D u m as , Kj  e 1 d a h 1 und  Varr  entrapp-Will. 
Für  ihre  Ausführung  muß  auf  die  S.  6 genannten  Bücher  verwiesen  werden. 

Für  den  der  Varrentrapp- Willschen  Methode  entsprechenden  quali- 
tativen Nachweis  empfehlen  H.  Brach  und  E.  Lenk^)  folgende  Anordnung. 

Ein  Reagenzglas  A (siehe  Abbildung  auf  S.  8)  wird  durch  einen  Gummistopfen 
mit  der  Filtrierröhre  B verbunden,  deren  Kugel  unten  mit  Glaswolle,  darüber  mit 
Glasperlen  beschickt  ist.  Die  Filtrierröhre  ist  an  [ihrem  oberen  Ende  mit  einer 
Vakuumpumpe  C in  Verbindung.  In  die  Filtrierröhre  hinein  hängt  ein  Streifen 
feuchtes,  rotes  Lackmuspapier  frei  an  einem  Draht,  der  zwischen  Gummistopfen  und 
Glaswand  eingeklemmt  ist.  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit  Aetzkali  in  A 


* ^)  Pyrrolderivate  geben  mit  metallischem  Kalium  erhitzt  Dämpfe,  die  einen 

mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot  färben. 

^)  H.  Brach  u.  E.  Lenk,  Chem.-Ztg.  35  (1911)  1180. 
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allmählich  bis  zum  Schmelzen  des  Aetzkalis  erhitzt,  worauf  man  langsam  und 
schwach  ansaugt.  Durch  den  entstehenden  Ammoniak  wird  das  Lackmuspapier 
gebläut,  während  das  spritzende  Aetzkali  durch  die  Glaswolle 
und  die  Glasperlen  zurückgehalten  wird. 

5.  Chlor,  Brom  und  Jod.  a)  Verfahren  von  Beil- 
stein. Man  erhitzt  Kupferoxydpulver,  das  man  in  die  Oese 
eines  Platindrahts  gebracht  hat,  zuln  Glühen,  bis  die  Flamme 
keine  grüne  Färbung  mehr  zeigt.  Dann  bringt  man  die  Sub- 
stanz auf  das  Kupferoxyd,  erhitzt  wieder  und  beobachtet  die 
Färbung  der  Flamme,  die  bei  Anwesenheit  von  Halogen  grün 
oder  blaugrün  wird. 

Bei  sehr  leichtflüchtigen  Körpern  kann  man  so  Vorgehen, 
daß  man  ihre  Dämpfe  über  das  erhitzte  Kupferoxyd  streichen 
läßt;  es  genügt  schon,  eine  Schale  mit  einigen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  in  unmittelbarer  Nähe  der  Flamme  zu  halten  oder 
durch  gelindes  Hineinblasen  die  Dämpfe  der  Flamme  zuzuführen. 

b)  Durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  (Chromsäure  oder  Di- 
chromat, Permanganat)  werden  die  Halogene  frei  und  können 
in  üblicher  Weise  nachgewiesen  werden.  Man  kann  sie  z.  B. 
nach  Messinger  in  Jodkaliumlösung  auffangen.  Das  Auf- 
treten von  Jod  wird  man  vielfach  schon  an  den  violetten  Dämpfen  erkennen.  Jod 
wird  bisweilen  schon  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  allein  frei. 

c)  Außerdem  kommen  noch  die  Methoden  gelegentlich  in  Betracht,  wie  sie 
zu  den  quantitativen  Bestimmungen  vorzugsweise  dienen,  so  die  Kalkmethode: 
Man  erhitzt  die  Substanz,  mit  der  zehnfachen  Menge  chlorfreiem  gebranntem 
Kalk  gemischt,  im  Tiegel  zum  schwachen  Glühen,  löst  in  verdünnter  Salpeter- 
säure (bei  Jodiden  Zusatz  von  etwas  SOg)  und  weist  im  Filtrat  die  Halogenionen 
in  bekannter  Weise  nach. 

Im  Pringsheimschen  Verfahren  wird  mit  Natriumperoxyd  erhitzt^).  Im 
Verfahren  von  Carius  erhitzt  man  die  Substanz  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,5)  im  Einschlußrohr  und  erhält  so 
Halogensilber. 

d)  Für  Brom  speziell  erwärmt  man  die  Substanz  mit  Chromsäurelösung 
und  läßt  die  entstehenden  Bromdämpfe  auf  ein  Filtrierpapier  einwirken,  das  man 
mit  durch  schweflige  Säure  entfärbter  Fuchsinlösung  getränkt  hat.  Das  Papier 
wird  durch  Bromdämpfe  blauviolett  gefärbt  (Gu  ar  e s chi  ^),  Deniges)®).  Man 
nimmt  entweder  eine  sehr  konzentrierte  Lösung  von  Chromsäure  oder  kristalli- 
sierte Chromsäure  mit  ein  wenig  Wasser  (Guar^schi). 

6.  Für  den  Nachweis  von  Fluor  lassen  sich  keine  ganz  allgemeingültigen 
Verfahren  angeben.  Nichtflüchtige  Fluorverbindungen  erhitzt  man  mit  Aetznatron 
allein  oder  unter  Zusatz  von  Salpeter,  fällt  das  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat 
mit  Calcium-  oder  Bariumchlorid  und  weist  in  dem  Niederschlag  das  Fluor  in 
bekannter  Weise  nach. 


^)  Ausführung  siehe  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  41  (1908)  1267.  • 
^)  Guareschi,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  451,  538,  607. 

®)  Deniges,  Compt.  rend.  155  (1912)  721. 


Fig.  1. 


Vorrichtung  zum 
Nachweis  von 
Stickstolf  nach 
H.  Brach  und 
E.  Lenk. 
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Manche  Substanzen  geben  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
Fluorwasserstoff  ab,  in  anderen  Fällen  kann  man  das  Fluor  durch  Erhitzen  mit 
metallischem  Natrium  (eventuell  im  Einschlußrohr)  an  dieses  binden. 

7.  Schwefel,  a)  Man  reduziert  zu  Sulfid. 

Erhitzt  man  wie  bei  der  Lassaign  eschen  Stickstoffprobe  (siehe  S.  7) 
mit  metallischem  Natrium , so  erhält  man  Sulfid , das  man  nach  Aufnehmen  mit 
Wasser  in  üblicher  Weise  nachweist,  etwa  durch  Schwärzung  einer  blanken  Silber- 
münze oder  einer  alkalischen  Bleiacetatlösung  oder  durch  Violettfärbung  mit 
Nitroprussidnatrium . 

Verfahren  von  E.  D e u s s e n ^).  Die  Substanz  wird  mit  0,1  g Soda  und  Filtrier- 
papierschnitzeln (von  einem  runden  Filter  von  9 cm  Durchmesser)  in  einer  Platin- 
schale mit  einigen  Kubikzentimetern  destilliertem  Wasser  übergossen  und  dann 
über  einer  Spirituslampe  zur  Trockene  eingedampft.  Nachdem  man  mit  dem  Rück- 
stand noch  0,2  g wasserfreie  Soda  zerrieben , wird  das  Gemisch  auf  ein  Stück 
Filtrierpapier  von  ca.  5 cm  Seitenlänge  gebracht  und  der  Rest  aus  der  Schale 
mit  feuchtem  Filtrierpapier  ausgewischt  und  mit  der  Hauptmenge  vereinigt.  Aus 
der  Papierhülle  wird  ein  Röllchen  geformt  und  darum  ein  Platindraht  in  drei 
oder  vier  Windungen  gewickelt.  Nach  oberflächlichem  Verkohlen  des  Röllchens 
wird  das  Sodagemisch  durch  die  Flamme  einer  mäßig  brennenden,  mit  Kahl- 
baumschem  „molekularem  Benzol“  gespeisten  Lötrohrlampe  durch  6 — 10  Minuten 
dauerndes  Erhitzen  zum  Schmelzen  gebracht.  In  der  filtrierten  Lösung  der 
Schmelze  wird  das  Sulfid  durch  alkalische  Bleiacetatlösung  (10  Tropfen  n-Blei- 
lösung,  70  g Wasser,  30  ccm  2 n-Natronlauge)  nachgewiesen.  Die  verwendeten 
Hilfsmittel  müssen  schwefelfrei  sein.  Empfindlichkeit  ^/looo  mg  Schwefel. 

b)  Man  führt  durch  Oxydationsmittel  in  Schwefelsäure  über. 

Trockene  Verfahren:  Man  erhitzt  die  Substanz,  die  man  mit  der 
doppelten  Menge  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  gemischt  hat, 
im  Porzellan-  oder  Silbertiegel,  löst  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  und  weist  in 
der  filtrierten  Lösung  die  Schwefelsäure  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
Bariumchlorid  nach. 

Anwendung  von  Natriumperoxyd  nach  P rings  heim  siehe  S.  8. 

Feuchte  Verfahren:  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  nach 
Carius^)  (siehe  S.  8),  am  besten  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Brom  (Angeli), 
entsteht  gleichfalls  Schwefelsäure,  ebenso  durch  Erhitzen  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung oder  mit  (schwefelsäurefreier!)  Chromsäure  und  Salzsäure.  Im 
letzteren  Fall  reduziert  man  die  zuletzt  noch  vorhandene  Chromsäure  durch  Wein- 
geist, verjagt  den  Aldehyd  durch  Erhitzen  und  fällt  mit  Chlorbarium. 

Die  feuchten  Verfahren  sind  nicht  so  allgemein  anwendbar,  wie  die  trockenen. 

8.  Phosphor.  Man  führt  in  Phosphorsäure  über,  indem  man  wie  bei 
Schwefel  (siehe  oben  7b)  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  erhitzt,  oder 
nach  dem  Verfahren  von  Carius  (siehe  S.  8). 

9.  Arsen  kann  durch  Oxydationsmittel,  welche  die  organische  Substanz 
zerstören  (siehe  8.  und  10.)  in  Arsensäure  übergeführt  werden.  In  vereinzelten 
Fällen  kann  man  es  durch  Schwefelwasserstoff  nachweisen,  wenn  man  vorher  mit 
Salzsäure  erwärmt  hat,  häufiger  durch  die  Gutzeitsche  Probe:  Naszierender 


^)  E.  Deussen,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  23  (1910)  1258. 
^)  Natürlich  ohne  Zusatz  von  Silbernitrat. 
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Wasserstoff  (aus  Zink-  und  Salzsäure)  führt  das  Arsen  in  Arsenwasserstoff’  über, 
der  ein  über  die  Oeff’nung  des  Reagenzglases  gehaltenes,  mit  Silbernitratlösung 
befeuchtetes  Filtrierpapier  schwärzt. 

10.  Andere  Elemente.  Der  Nach  weis  erfolgt  allgemein  nach  Zerstörung  der 
organischen  Substanz.  Dies  erfolgt  entweder  durch  Erhitzen,  eventuell  unter  Zu- 
satz von  Oxydationsgemischen,  wie  Kaliumnitrat  + Natriumcarbonat,  oder  durch 
feuchte  Oxydation,  sei  es  durch  die  Methode  von  Carius  (siehe  S.  8),  die  sich 
besonders  für  flüchtige  Substanzen  eignet,  oder  durch  die  Verfahren,  wie  sie  in 
der  toxikologischen  Analyse  üblich  sind,  etwa  Erwärmen  mit  Kaliumchlorat-Salz- 
säure  oder  Erhitzen  mit  einem  [Gemisch  von  konzentrierter  Schwefel-  und  Sal- 
petersäure. 

Gelegentlich  dürfte  es  sich  auch  nützlich  erweisen , in  solchen  Fällen  das 
Kjeldahlsche  Verfahren  anzuwenden  [(siehe  S.  7),  also  Erhitzen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  (eventuell  Kupfer- 
sulfat, Quecksilber,  Kaliumsulfab). 


Erster  Abschnitt. 

Kohlenwasserstoffe. 

Die  Gesamtgruppe  der  Kohlenwasserstoffe  zeigt  gegenüber  Re- 
agentien  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten,  je  nachdem  es  sich  um  ge- 
sättigte oder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  handelt.  Allge- 
meine Reagentien  auf  Kohlenwasserstoffe  sind  deshalb  nicht  vorhanden. 
Ob  irgendein  vorliegender  Körper  ein  Kohlenwasserstoff  ist,  zeigt  die 
Elementaranalyse.’ 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  alle  in  Wasser  unlöslich,  in  Wein- 
geist vielfach  schwer,  meist  gut  in  Aether  löslich;  die  Löslichkeit  der 
hochmolekularen  Kohlenwasserstoffe  ist  vielfach  eine  recht  geringe. 
Die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  sind  miteinander  mischbar,  die  festen 
in  den  flüssigen  löslich. 

A.  Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

I.  Paraffine.  CnH2n  + 2. 

Die  Paraffine  sind  unter  anderem  Bestandteile  der  Erdöle,  des 
Erdwachses  und  der  Braunkohlenteere. 

Die  niederen  Glieder  dieser  Reihe  (bis  zum  Butan)  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  flüssig  vom  Pentan  bis  zum 
Pentadecan,  die  höheren  Glieder  sind  fest.  In  Wasser  sind 
alle  unlöslich,  in  Weingeist  lösen  sich  nur  die  unteren  Glieder  leicht; 
doch  ist  Petroläther  mit  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältnis  misch- 
bar. Die  höheren  Paraffine  lösen  sich  in  Weingeist  nur  noch  schwer. 
In  Aether  sind  sie  in  der  Regel  löslich. 

Die  Paraffine  werden  von  den  meisten  chemischen  Agentien 
nicht  angegriffen,  insbesondere  verhalten  sie  sich  passiv  gegen  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  und  kalte  rauchende  Salpetersäure,  was  zu 
ihrer  Erkennung  und  zur  Abtrennung  von  Substanzen  anderer  Körper- 
klassen dienen  kann.  Zum  Nachweis  der  flüchtigen  unter  ihnen  ist 
die  Destillation,  zur  Trennung  der  flüchtigen  voneinander  die  frak- 
tionierte Destillation  heranzuziehen,  womit  jedoch  eine  exakte  Tren- 
nung der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  nur  schwer  möglich  ist,  wenn, 


Uebersicht  über  die  Paraffine, 
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Methan  kann  nachgewiesen  werden,  indem  man  es  durch  Einwirkung  von  Ozon  zu  Formaldehyd  (siehe  S.  116)  oxydiert 
luser  und  H.  Herzfeld,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  45  [1912]  3515). 
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wie  geAvöhiilich , ein  Gemisch  der  nächsten  homologen  Glieder  vor- 
liegt. Eine  solche  Aufgabe  wird  für  den  Analytiker  auch  selten  in 
Betracht  kommen.  Für  die  Beurteilung  derartiger  Gemische  ist  außer 
der  Siedetemperatur  auch  das  spezifische  Gewicht  in  Betracht  zu  ziehen. 

Von  den  Paraffinen  mit  unverzweigter  Kette  sind  die  niederen 
und  mittleren  Glieder  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  flüchtig,  von 
an  unzersetzt  nur  noch  im  Vakuum. 

a)  Trennung  der  Paraffine  von  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen. 

Durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gehen 
die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen-,  Acetylen-  und  Benzolreihe  in 
Lösung,  die  Paraffine  nicht,  auch  nicht  die  Naphthene,  die  aber  durch 
energisches  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  als  Sulfosäuren 
gelöst  werden.  Auch  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure werden  die  Paraffine  bei  Dampfbadtemperatur  im  Gegensatz 
zu  den  anderen  Kohlenwasserstoffen  nur  wenig  angegriffen.  Häufig 
genügt  schon  zur  Entfernung  von  Nichtparaffinen  wiederholtes  Aus- 
schütteln mit  kalter  rauchender  Salpetersäure,  so  zur  Abtrennung 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Nach  A.  M.  Nastjukoffb  kann  die  Trennung  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe von  den  ungesättigten  cyclischen  dadurch  erfolgen,  daß  man  mit  dem 
gleichen  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  dem  halben  Volumen 
Formaldehydlösung  zusammenschüttelt,  wenn  nötig  durch  Einstellen  in 
Wasser  kühlt,  dann  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  in  überschüssiges  Ammoniak 
eingießt.  Die  ungesättigten  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  geben  so  eine  unlös- 
liche Formaldehydverbindung,  die  Paraffine  nicht. 

Für  den  Nachweis  von  Paraffinen  in  Terpentinöl  sind  die 
unter  a)  erörterten  allgemeinen  Methoden  heranzuziehen.  Siehe  außer- 
dem J.  Marcusson,  Chem.-Ztg.  33  (1909)  966;  H.  Wolff,  Pharm. 
Ztg.  58  (1913)  288,  470. 

b)  Trennung  der  Paraffine  von  Alkoholen. 

Die  Trennung  von  den  niederen  Alkoholen  wird  sich  infolge  der 
verschiedenen  Löslichkeitsverhältnisse  (siehe  S.  56)  leicht  vornehmen 
lassen.  Besondere  Erwähnung  verdient  nur  die  Trennung  der  höheren 
Paraffine  von  den  höheren  Alkoholen,  z.  B.  im  Unverseifbaren  von 
Wachsen.  Man  wird  in  manchen  Fällen  mit  Hilfe  von  Weingeist  zum 

0 Nastjukoff,  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  36,  881,  na,ch  Zeitschr.  f.  anal. 
Chera.  46  (1907)  257. 
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Ziele  kommen,  in  dem  beim  Erwärmen  die  Paraffine  kaum,  die  Alkohole 
gut  löslich  sind.  Oder  man  acetyliert  die  Alkohole,  indem  man  das 
Gemisch  mit  gleichen  Teilen  Essigsäureanhydrid  auf  HO — 120®  er- 
w'ärmt.  Auf  der  noch  warmen  Flüssigkeit  schwimmt  dann  der  größte 
Teil  der  Kohlenwasserstoffe  und  kann  im  Scheidetrichter  abgetrennt 
werden. 

Nach  A.  LeysO  kocht  man  das  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  und 
höheren  Alkoholen  mit  einer  Lösung  von  rauchender  Salzsäure  in  Amylalkohol. 
Die  Alkohole  lösen  sich,  die  Kohlenwasserstoffe  nicht. 

II.  Cycloparaffine  und  Naphthene  CnHan. 

CH  . CH3 

Beispiel:  “ j " 

CE,‘ 

Methylpentamethylen 

Aus  dieser  Gruppe  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit  ring- 
förmiger Bindung  besitzen  praktische  Bedeutung  die  von  C-  an,  die 
besonders  im  kaukasischen  Erdöl  Vorkommen:  Farblose  Flüssig- 

keiten von  erdölartigem  Geruch , die  in  ihren  Eigenschaften  mit  den 
Paraffinen  beträchtliche  Aehnlichkeit  besitzen.  Sie  werden  von  Re- 
agentien  schwer,  wenn  auch  etwas  leichter  als  die  Paraffine  ange- 
griffen. So  wirken  kalte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Nitriergemisch, 
Kaliumpermanganat  böT  saurer  und  alkalischer  Reaktion  nicht  auf  sie 
ein,  dagegen  heiße  rauchende  Schwefelsäure  und  die  übrigen  genannten 
Agentien  bei  erhöhter  Temperatur;  die  Schwefelsäure  führt  dann  haupt- 
sächlich in  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  gleicher 
Anzahl  der  C-Atome  über,  Salpetersäure  wirkt  je  nach  den  Bedin- 
gungen nitrierend  oder  oxydierend. 

Die  spezifischen  Gewichte  sind  niederer  als  die  der  entsprechen- 
den aromatischen  und  höher  als  die  der  entsprechenden  olefinischen 
Kohlenwasserstoffe.  Auch  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe  sind  fiüssig. 

lieber  eine  Reaktion  der  Naphthene  siehe  Charitschkoff, 
Zeitschr.  für  anal.  Chem.  52  (1913)  491. 

a)  Trennung  der  Naphthene  von  ungesättigten  und 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

Man  entfernt  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  durch 
Schütteln  mit  10  Gewichtsprozenten  kalter  konzentrierter  Schwefel- 


')  JjeJs,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  5 (1912)  577. 
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Uebersicht  über  die  Naphthene. 


Schmelz- 

punkt 

Siedepunkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Brechtings- 

index 

Pentamethylen 

C5H,o 



50,2— .50,8» 

0,7506 

1,4039  (20,5») 

(Cyclopentan) 

(760  mm) 

\ 4»  / 

] lexamethylen  (Cyclo- 

+ 4,7» 

80,85» 

/20  »\ 
0,7764  (-^) 

,43197(1«) 

hexan)  (Hexanaphthen) 

(6,4») 

(760  mm) 

M ethyl  cy  clohexan 

CA  4 

-146» 

100,2» 

0,Z662 

1,41705  (1«) 

(Heptanaphthen) 

(751  mm) 
102—104» 

(760  mm) 

0,7736  (^°) 

1,4270  (1«) 

1,3-Dimethylcyclohexan 

Cstlic 

— 

120» 

(Octonaphthen) 

(744  mm) 

1,4-Dimethylcyclohexan 

CsH.e 

— 

!118,2-118,6» 

0,7690  (^) 

1,4244  (^») 

(732  mm) 

Hexahydrocumol 

CoH,3 

— 

150—153» 
(755  mm) 

— 

a-Decanaphthen 

Ci 0^120 

— 

162-164» 

0,7936  (0») 

— 

ß-Decanaphthen 

Ciotl20 

— 

168-170» 
(752  mm) 

0,7929  (20») 

— 

Isodecanaphthen 

C,oH20 

— 

150-152» 

0,8043  (0») 

— 

Hendecanaphthen 

CnH22 

— 

179—181», 

0,8002  (14») 

— 

195» 

Dodecanaphthen 

- 

197» 

0,8005  (14») 

— 

Tetradecanaphthen 

H.As 

— 

240—241» 

0,8190  (17») 

— 

Pentadecanaphthen 

C,5H30 

246—248» 

0,8294  (17») 

— 

säure;  zur  Abtrennung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  führt 
man  sie  folgendermaßen  in  Nitroverbindungen  über:  Man  schüttelt 
mit  dem  halben  Volumen  eines  Gemisches  von  2 Volumen  Schwefel- 
säure und  1 Volum  rauchender  Salpetersäure  durch,  indem  man  an- 
fangs nur  wenig  unter  guter  Kühlung  hinzusetzt  und  nach  Zusatz  der 
Gesamtmenge  solange  schüttelt,  als  die  Flüssigkeit  sich  noch  schwach 
erwärmt  (M  a r k o w n i k o f f)  ^). 

Zur  Trennung  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  kann 
man  letztere  auch  an  ein  Gemisch  von  2 Volumen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  1 Volum  rauchender  Schwefelsäure  mit  7 An- 
hydrid binden  (Zelinsky)  ^). 


h M ar  k 0 w nik 0 f f , Ann.  Chem.  301  (1898)  154. 

Zelinsky,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  45  (1908)  3678. 
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b)  Trennung  von  Penta-  und  Hexamethylenkohlen- 
wa  sserstoffen  (Zelinsky). 

Man  behandelt  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinmobr 
bei  300  Nur  die  Hexamethylenkohlenwasserstoffe  werden  angegriffen. 
Sie  geben  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe  über.  Man  bindet  diese 
an  das  Zelinsky  sehe  Gemisch  von  konzentrierter  und  rauchender 
Schwefelsäure  (siehe  S.  16). 

B.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoife. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  (sie  sind  ärmer  an  Wasser- 
stoff, als  die  gesättigten)  unterscheiden  sich  von  den  gesättigten  da-' 
durch,  daß  sie  die  allgemeinen  Reaktionen  der  ungesättigten  Körper 
geben.  Analytisch  brauchbar  sind: 

1.  Addition  von  Brom.  Man  löst  das  Brom  in  Aether,  Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff  oder  anderen  indifferenten  Lösungsmitteln 
und  tröpfelt  die  Lösung  in  den  Kohlenwasserstoff.  Ist  letzterer  unge- 
sättigt, so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  entweder  sofort  oder  nach  einiger 
Zeit,  wenn  nicht  im  zerstreuten  Licht,  so  doch  an  der  Sonng. 

2.  Reduktion  von  Kaliumpermanganat.  Die  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  in  reinem  aldehydfreiem  absolutem  Alkohol 
versetzt  man  mit  sodahaltiger  Permanganatlösung.  Reduktion  (Ab- 
scheidung brauner  Manganhydroxyde)  zeigt  die  Gegenwart  eines  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffs  an  (Baeyer)  ^). 

Bei  schwerlöslichen  Körpern  kann  man  Pyridin  als  Lösungsmittel 
verwenden;  doch  ist  das  Reagens  nicht  haltbar  (Pummerer  und  Dorf- 
müller, Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  46  [1913]  2386). 

3.  Reduktion  von  Osmiumtetroxyd,  das  durch  ungesättigte 
Körper  zu  schwarzem  Osmiumdioxyd  reduziert  wird  (Neubauer)^). 

Alle  diese  Reaktionen  sind  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen, 
da  sie  manchmal  auch  bei  ungesättigten  Körpern  aus- 
bleiben  können  (z.  B.  die  Bromaddition)  oder  aber  eintreten, 
ohne  daß  typisch-ungesättigte  Körper  vorliegen  (so  2.  und  3.). 

4.  Tetranitromethan  gibt  infolge  Addition  gefärbte  Lösungen 
(Ostromisslensky)^).  Nur  beweisend,  wenn  Körper  mit  Trimethylen- 
ring,  die  sich  ebenso  verhalten,  abwesend  sind. 

b Baeyer,  Ann.  Chem.  245  (1888)  146. 

Neubauer,  Chem.-Ztg.  26  (1902)  944. 

b Ostromisslensky , Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  84  (1911)  489. 
Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  2 
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5.  Zahlreiche  ungesättigte  Körper  geben  Farbenreaktionen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure + Salicylaldehyd  oder  anderen 
aromatischen  Aldehyden.  Ausnahmen  bilden  ungesättigte  Säuren  mit 
der  Doppelbindung  benachbarter  Carboxylgruppe  (v.  Feilenberg)  ^). 

I.  Olefine.  CnHan- 

Die  niedersten  Glieder  sind  Gase,  die  mittleren  (vom  Amylen 
bis  zum  Octadecylen)  Flüssigkeiten,  die  höheren  feste 
Körper.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  (infolge  Bil- 
dung von  Alkyl-Schwefelsäuren,  bei  höheren  Kohlenwasserstoffen  tritt 
teilweise  Zersetzung  ein).  Mit  Deniges  Merkurisulfatreagens  ^)  erhitzt, 
liefern  einige  (Aethylen  ausgenommen)  amorphe  gelbliche  Niederschläge. 

Von  den  cyclischen  Isomeren  unterscheiden  sie  sich  unter  an- 
derem dadurch,  daß  jene  durch  Jodwasserstoff  nicht  verändert  werden, 
während  die  Olefine  zu  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  reduziert  werden. 

Unterscheidung  und  Trennung  der  Allyl-  (.  CHg  . CH  : CHg) 

von  den  Propenyl-  (.  CH  : CH  . CHg)  Verbindungen. 

a)  Unterscheidung.  1.  Man  übergießfc  5 ccm  einer  gesättigten  Lösung 
von  M e r k ur i a c e t at  mit  1 — 2 mm  Benzollösung  des  betreffenden 
Körpers,  schüttelt  kräftig  um  und  verschließt  das  Reagenzglas.  Sind  Propenyl- 
verbindungen  vorhanden,  so  treten  nach  15 — 45  Minuten  glänzende  Blättchen  von 
Merkuroacetat  auf,  da  nur  die  Propenylverbindungen  durch  Merkuriacetat  oxydiert 
werden  und  zwar  zu  Glykolen,  während  die  Allylverbindungen  mit  Merkuriacetat 

ein  Additionsprodukt  R . C3H5<^q|^^2K3C2  geijgn  (Balbiano  und  Paolini)^). 

2.  Viele  Allylverbindungen,  besonders  Bestandteile  ätherischer  Oele,  geben 
mit  Phlorogluzinsalzsäure  (siehe  Reagentien)  eine  Rotfärbung  (K.  Kob  er t)^). 

b)  Trennung.  1.  Sie  beruht  darauf,  daß  die  A c e t o merkuriverbin- 
dungen  der  Allylverbindungen  im  Gegensatz  zu  den  bei  der  Einwirkung  von 
Merkuriacetat  auf  Propenylverbindungen  entstehenden  Körpern  in  Aether 
unlöslich  und  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  sind.  Man  löst  in  der  10 — 12- 
fachen  Menge  Aether  und  behandelt  mit  soviel  einer  Lösung  von  Merkuriacetat 
1:4,  daß  auf  ein  Molekül  der  Verbindung  ein  Molekül  Hg(C2H302)2  zur  An- 
wendung gelangt.  Nach  24  Stunden  trennt  man  den  Aether  ab,  zieht  nochmals 
mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Aether  aus,  reinigt  die  ätherische  Lösung  durch 
Waschen  mit  Soda  und  Wasser  und  destilliert  dann  den  Aether  ab. 


V.  Feilenberg,  Schweiz.  Mitteilungen  a.  d.  Gebiet  der  Lebensmittel- 
untersuchung und  Hygiene  1 (1910)  311. 

Siehe  Reagentien  im  Anhang. 

Balbiano  und  Paolini,  Ber.  der  deutschen  ehern.  Gesellsch.  36 
(1902)  3578. 

K.  Kobert,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  46  (1907)  711. 
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Die  in  der  wäßrigen  Flüssigkeit  gelöste  oder  suspendierte  Verbindung  zer- 
setzt man  nach  Abdampfen  des  Aethers  zur  Wiedergewinnung  der  Allylverbindung 
mit  Zink  und  Natronlauge.  Man  nimmt  auf  5 g der  Verbindung  10 — 12  g Aetz- 
natron  in  Weingeist  gelöst,  erhitzt  nach  Zusatz  von  genügend  granuliertem  Zink 
oder  Zinkpulver  bei  70 — 80°  am  Rückflußkühler  und  treibt  nach  8 — 10  Stunden 
die  Allylverbindung  mit  Wasserdämpfen  über  (Balbiano)^- 

2.  Nach  Bruni  und  Tornani  geben  Propenylverbindungen  mit  Pikrin- 
säure beim  Mischen  der  weingeistigen  ätherischen  oder  benzolischen  Lösung  der 
Komponenten  Niederschläge,  die  Allylverbindungen  nicht. 

Trennung  der  Olefine  von  den  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen. 

Allylverbindungen  lassen  sich  von  den  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen mit  Hilfe  von  Merkuriacetat  auf  oben  geschilderte  Weise  trennen, 
ebenso  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Naphthenen,  da  beide 
Gruppen  nicht  mit  Merkuriacetat  reagieren. 

Da  die  Niederschläge,  die  eine  Anzahl  von  Olefinen  mit  Merkuri- 
sulfat gibt,  sich  beim  Erwärmen  mit  20^/oiger  Salzsäure  unter  Rück- 
bildung der  Olefine  zersetzen,  so  kann  man  sich  auch  dieser  Queck- 
silberverbindungen zur  Abtrennung  bedienen. 


Uebersicht  über  die  Oleflne. 


r 

Schmelz- 

punkt 

Siedepunkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Aethylen 

CH2 : CH, 

- 169° 

- 103° 

0,9784  (Luft^l) 

Propylen 

CH3 . CH  : CH2 

— 

0 

00 

1 

1,498  (Luft=l) 

Normal-Butylen 

CH,.CH2.CH:CH2 

— 

-5° 

— 

Pseudobutylen 

CH3 . CH  : CH  . CH3 

— 

+ 1° 

— 

Isobutylen 

(CH3),C:CH2 

— 

- 6° 

— 

Normal- Araylen 

CH3(CH2)o.CH:CH2 

— 

+ 39° 

— 

Isopropyläthylen 

(CH3)2.CH.CH:CH2 

— 

+ 21,2° 

0,648  (0°) 

Trimethyläthylen 

(CH3)2.C:CH.(CH3) 

— 

+ 36,8°  (753  mm) 

0,68499  (^3) 

Methyläthyläthylen 

(C,H3.CH3).C:CH2 

— 

+ 31—32° 

0,670  (0°) 

Normal-Hexylen 

CH3(CH2)3CH:CH2 

— 

+ 69° 

0,6792  (23,3°) 

„ -Heptylen 

CH3(CH2),CH:CH2 

— 

+ 95°,  98—99° 

0,7026  (19,5°) 

„ -Octylen 

CH3(CH,)5CH:CH2 

— 

+ 123° 

0,722  (17°) 

„ -Nonylen 

CH3(CH;)3CH:CH2 

— 

+ 150° 

— 

„ -Decylen 

CH3(CH,),CH:CH2 

— 

+ 172° 

0,751  (15°) 

„ -Undecylen 

CH3(CH;)8CH:CH, 

— 

+ 195° 

— 

„ -Dodecylen 

CH3(CH2)3CH:CH; 

- 31,5° 

96°  (15  mm) 

0,7954) 

„ -Tetradecylen 

CH3(CH2)nCH:CH; 

- 12° 

127°  (15  mm) 

0,7936  § 

Ceten 

CH3(CH2)i3CH:CH; 

+ 4° 

154°  (15  mm) 

0,7917  Lg  .S 

Normal-Octadecylen 

CH3(CH2),5CH:CH; 

+ 18° 

179°  (15  mm) 

0,7910i  c»  ^ 

Ceroten 

^'26^52 

+ 58° 

— 

— 

Melen 

1 

+ 62° 

— 

— 

9 Balbiano,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  42  (1909)  1502. 


20 


Kohlenwasserstoffe. 


Aethylen  CgU^.  Farbloses,  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas,  von 
dem  Wasser  bei  0"  0,25,  Weingeist  3,6  Volumprozente  absorbiert.  Wird  von 
rauchender  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert.  Gibt,  in  eine  Lösung  von  PtClg 
in  konzentrierter  Salzsäure  eingeleitet,  Aethylenplatinchlorür  C^H,  .PtClg,  eine 
gelbe,  in  Wasser  schwerlösliche  Verbindung,  aus  der  beim  Kochen  mit  Wasser 
das  Platin  reduziert  wdrd. 

A ethylennitrit  CoHJNOg),  oder  CHgNOg . CH  . NOH  (Smp.  37,5®)  aus 
Aethylen  und  NOgi  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Amyleti  CsHjq  (Isoamylen)  aus  Gärungsamylalkohol  mit  wasserentziehen- 
den Mitteln.  Enthält  vorwiegend  Trimethyläthyläthylen  neben  Isopropyläthylen 
und  Methyläthyläthylen.  Sdp.  30—40®.  Spez.  Gew.  0,660 — 0,670. 

l*ental  = Trimethyläthylen  CjHjq.  Gibt  mit  Merkurisulfat  in  der  Kälte 
weißen,  beim  Erhitzen  (manchmal  auch  schon  in  der  Kälte)  gelblich  werdenden 
Niederschlag,  der  sich  mit  Ammoniak  schwärzt. 

Mischt  man  11  ccm  Trimethyläthylen  mit  10  ccm  Eisessig,  15  ccm  Amyl- 
nitrit  und  7,5  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,385)  unter  Kühlung,  oder  leitet 
man , ebenfalls  unter  Kühlung , NO^  in  eine  Lösung  des  Pentals  in  der  dop- 
pelten Menge  Eisessig,  so  scheidet  sich  Amylennitrit  aus:  C5Hjo(N02)2  oder 
(CH3)2-C(N03)-C(N  . OH) . CH3  (Wallach)  1).  Aus  Benzol  oder  Essigäther  um- 
kristallisiert, farblose,  würfelförmige  Kristalle  vom  Smp.  96 — 97®;  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Weingeist  löslich. 


II.  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kette  und  mehr  als  einer 
doppelten  Bindung. 


JErythren  (Butadien)  C^Hg  = CHg : CH  . CH  : CHg.  Sdp.  + 1 ®.  Kann  (siehe 
Isopren)  zu  einer  kautschukähnlichen  Substanz  polymerisiert  werden. 

Isopren  (Methylbutadien)  CjHg  = CH2 : C . (CH3) . CH  : CHg.  Entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks.  Flüssigkeit.  Sdp.  + 36®.  Spez. 


Gew.  0,6815  (^)- 


HD  18,50  = 1,42117. 


Kann,  besonders  durch  Erwärmen  und  ge 


eignete  Katalysatoren,  zu  Kautschuk  polymerisiert  werden  ^). 

Vereinigt  sich  wie  seine  Homologen  mit  SOg  zu  einer  weißen,  festen  Ver- 
bindung, aus  der  durch  Erhitzen  der  Kohlenwasserstoff  regeneriert  wird. 

ß,  Y - Dimethylhutadien  CgHjg  = CH2 : C . (CH3) . C . (CH3)  : CH2.  Flüssig- 

(1 6 5®\ 

no  16,50  = 1,44321.  Kann  wie  Iso- 
pren zu  einer  kautschukähnlichen  Substanz  polymerisiert  werden. 

Myrcen  CjoHjg.  Im  Bayöl.  Flüssigkeit.  Sdp.  171 — 172®.  Spez.  Gew. 
0,8023  (15®).  no  = 1,4673.  Optisch  inaktiv.  Geht  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  Dihydromyrcen  CigHjg  über  (Sdp.  171,5 — 173,5®.  Spez.  Gew. 
0,7802  [20®].  ud  = 1,4501.  Optisch  inaktiv).  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und 
Eisessig  führt  (teilweise)  zu  Linalylacetat. 

Erhitzt  man  Myrcen  im  Einschmelzrohr  4 Stunden  lang  auf  250 — 260®  und 
destilliert  den  Inhalt  der  Bombe  fraktioniert  im  Vakuum,  so  enthält  die  bei  175 


1)  Wallach,  Ann.  Chem.  248  (1888)  162. 

2)  Vgl.  Harries,  Ann.  Chem.  383  (1911)  184;  daselbst  weitere  Literatur. 
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bis  195°  (8  mm)  übergehende  P'raktion  a-Kampforen  CgoHgg.  Löst  man  sie  in 
Aether  und  leitet  trockenes  HCl-Gas  ein,  so  entsteht  C20H32.4HCI.  Kristalle. 
Smp.  129 — 180°  (Sem  ml  er  und  Jonas)  ^). 

Ocimen  CjoHjg.  Im  Basilicum-  und  Esdragonöl.  Sdp.  81°  (30  mm).  Spez. 
Gew.  0,794  (22°).  np  = 1,4861.  Geht  durch  Natrium  und  Alkohol  in  Dihydro- 
myrcen  (siehe  Myrcen)  über. 


III.  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kette  und  dreifacher  Bindung. 

CnH2n— 2- 

Diese  Kohlenwasserstoffe  gleichen  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften den  Olefinen.  Die  zwei  untersten  Glieder  sind  gasförmig; 
vom  Krotonylen  bis  zum  Tetradecylacetylen  sind  es  Flüssig- 
keiten; höhere  Glieder  fest.  Diejenigen  unter  ihnen,  deren  dreifache 
Bindung  sich  zwischen  den  zwei  endständigen  C-Atomen  befindet,  geben 
mit  ammoniakalisch  er  Silb  er  nitrat-  oder  Kupfer  chlor  ür- 
lösung^)  explosive  Niederschläge,  aus  denen  durch  verdünnte  Salzsäure 
wieder  der  ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  frei  wird.  Auf  dieses  Ver- 
halten läßt  sich  die  Trennung  von  anderen  Kohlenwasserstoffen  begründen. 

Acetylen  CoHg  = [CH  : CH].  Farbloses,  mit  stark  leuchtender  und  rußender 
Flamme  brennendes  Gas,  das  mit  Luft  oder  Sauerstoff  ein  explosives  Gemisch 
gibt.  Smp.  —81°.  Sdp.  —85°.  Spez.  Gew.  0,92  (Luft  = l).  Im  gleichen  Volum 
Wasser  und  Ve  Volum  Weingeist  löslich.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  ent- 
steht weißes,  später  meist  grau  werdendes  Acetylensilber  CoAgg,  mit  ammoniaka- 
lischer Kupferchlorürlösung  rotes  Acetylenkupfer  CgCu,  + HoO,  mit  Neßlerschem 
Reagens  weißes  Acetylenquecksilber  CgHg.  Auch  andere  Metalllösungen  geben 
beim  Durchleiten  von  Acetylen  Niederschläge,  so  Goldchlorid  (schwarz)  Palladium- 
chlorid (hellbraun);  keine  Niederschläge  treten  unter  anderem  ein  mit  Platin- 
chlorid und  alkalischer  Bleilösung. 

Calciumcarhid  C^Ca.  Als  Handelsware  grauschwarzes,  kristallinisches 
Pulver  (rein:  farblose,  durchsichtige  Kristalle),  das  mit  Wasser  und  Säuren  Acetylen 
entwickelt. 

Meocin  CgHjo.  Farblose  Flüssigkeit.  Sdp.  71,5—72°  (765  mm).  Spez.  Gew. 
0,736  (0°). 

Heptin  (n-Amylacetylen)  C-Hjg  = [CHg . (CH2)4 . C • CH].  Leicht  bewegliche, 
stark  lichtbrechende,  eigenartig  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  108 — 112°.  Spez.  Gew. 
0,747  (20°).  Ammoniakalisches  Silbernitrat  fällt  weißen,  ammoniakalisches  Kupfer- 
chlorür  gelben  Niederschlag. 

Octin  (n-Hexylacetylen)C8H,4  = [CH3(CH2)5.C  : CH].  Farblose,  starkriechende 
Flüssigkeit.  Sdp.  130 — 132°  (745  mm);  31°  (8  mm).  Erstarrt  unter  70°.  Spez. 
Gew.  0,768.  ■ 

Nonin  (n-Heptylacetylen)  CgHig  = [CH3 . (CH2)e  .C  : CH].  Farblose,  stark- 


h S emmler  u.  Jonas,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  46  (1913)  1566. 
^)  Bereitung  des  Reagens  siehe  Reagentienliste. 
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riechende  Flüssigkeit,  bei  niederer  Tem])eratur  Schuppen.  Smp.  —65°.  Sdp.  160° 
(745  mm);  51°  (8  mm).  Spez.  Gew.  0,7791. 

Decin  (n-Octylacetylen)  C,oHjg  = [CHg . (CH^):  • C : CH].  Farblose  Flüssigkeit, 
bei  niederer  Temperatur  Schuppen.  Sm}).  —36°.  Sdp.  181 — 182°  (745  mm);  69 
bis  70°  (8  mm).  Spez.  Gew.  0,7924. 

Undecin  (n-Nonylacetylen)  CjiHgy  = [CH.j . (CH2)s  • ^ Farblose,  stark- 

riechende Flüssigkeit,  bei  niederer  Temperatur  Schuppen.  Smp.  — 33°.  Sdp.  202 
bis  204°  (745  mm);  91°  (8  mm).  Spez.  Gew.  0,8024. 

IV.  Cyclische  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Kohlenwasserstoffe  (Terpene). 

Flüssigkeiten,  seltener  wie  Kämpfen  feste  Körper,  Bestandteile 
der  ätherischen  Oele,  häufig  optisch  aktiv.  Löslichkeitsverhältnisse 
ungefähr  wie  bei  anderen  Kohlenwasserstoffen.  Ihr  spezifisches  Ge- 
wicht ist  höhe^  als^ das  der  entsprechenden  olefinischen  Verbindungen; 
ihr  Siedepunkt  niederer.  Sie  verändern  sich  zum  Teil  schon,  wenn  sie 
bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert  werden ; deshalb  sind  sie  möglichst 
im  Vakuum  zu  destillieren.  Der  Siedepunkt  der  bicyclisch  einfach 
ungesättigten  Terpene  liegt  bei  etwa  155 — 165^,  der  der  mono- 
cyclisch doppelt  ungesättigten  bei  170 — 180®. 

Der  Brechungsexponent  ist  bei  den  Terpenen  kleiner  als  bei  den 
entsprechenden  olefinischen  Kohlenwasserstoffen  und  bei  den  bicycli- 
schen  Terpenen  kleiner  als  bei  den  monocyclischen.  Das  spezifische 
Gewicht  ist  im  allgemeinen  bei  den  bicyclischen  Terpenen  höher 
(etwa  0,855 — 0,870)  als  bei  den  monocyclischen  (etwa  0,845 — 0,852). 

Chemisch  verhalten  sich  die  Terpene  wie  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe und  sind  demgemäß  durch  ihre  Additionsfähigkeit  aus- 
gezeichnet. Analytisch  wichtige  Additionsprodukte  (Wallach)  sind: 

1.  Die  Halogenverbindungen,  besonders  die  Bromide:  Man 
läßt  das  Brom  bei  guter  Kühlung  von  der  Lösung  der  Terpene  in 
Aetheralkohol  oder  Eisessig  aufnehmen. 

2.  Verbindungen  mit  Halogen  Wasserstoff.  Man  gibt 
zu  der  Lösung  des  Halogenwasserstoffs  in  Eisessig  die  Eisessiglösung 
des  Terpens  und  gießt  zur  Ausfällung  in  Eiswasser. 

3.  Nitrosite.  Das  mit  Petroläther  verdünnte  Terpen  wird  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumnitrit  und  dann  unter  Ab- 
kühlen und  Umschütteln  tropfenweise  mit  Eisessig  versetzt.  Aus  dem 
in  der  Kältemischung  bleibenden  Gemisch  scheiden  sich  (eventuell  nach 
einigen  Tagen)  die  entstandenen  Verbindungen  ab. 

4.  Nitrosochloride.  Man  schüttelt  ein  abgekühltes  Gemisch 
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Spezifisches 

Gewicht 


Siedepunkt 


Hydro- 

chloride 


Bromide 


Nitrolbenzylamine 

Nitrosite 


Terpene  CjoH^g, 

a)  Monocyclische  Terpene. 


d-  u.  1-Limonen 

0,845  (20°) 

175,5  bis 
176,5° 

C,„H,e.2HCl 
Smp.  50° 

C.oH.eBr^ 
Smp.  104° 

Dipenten 

0,845  (20°) 

177-178° 

) 

Smp. 

124-125° 

Terpinoien 

0,854  (20°) 

ca.  185-187° 

— 

C,oH,eBr4 
Smp.  118° 

Terpinen 

0,845  (20°)  ? 

ca.  180° 

— 

— 

Phellandrene 

0,842  (20°)  ? 

170-173°? 

— 

— 

Sylvestren 

0,847  (20°) 

ca.  174° 
b)  Bicycli 

C,oH,g.2HCl 
Smp.  72° 

sehe  T e r p c 

^ioBi6Br4 

Smp.  135° 
5 n e. 

Pinen 

0,859  (20°) 

155,5-156° 

r 

C,oH,g . HCl 
Smp.  131° 

C,oH4gBr.3 

Smp. 

169-170° 

Kämpfen 

0,850  (50°) 
flüssig 

160° 

C,oH,g.HCl 

Smp.l50-160° 

— 

Fenchene 

ca.  0,865  (20°) 
ca.  0,840  (20°) 

ca.  155° 
ca.  142-145° 

C,oH,g.HCl 

— 

Nopinen 

ca.  0,870  (20°) 

ca.  160-165° 

— 

— 

Sabinen 

0,840  (20°) 

167-168° 

Sesquit( 

Limonen- 

dichlorhydrat 

^rpene  C15H24 

^ioBj6Br2 

flüssig 

Cedren 

ca.  0,94  (15°) 

ca.  264° 

— 

— 

Gurjunen 

0,9044  (15°) 

255° 

— 

— 

Patschulene 

ca.  0,93—0,94 

ca.  260° 
(273-274°) 

— 

Cadinen 

0,9247  (15°) 

274° 

Cj5H,4.2HC1 
Smp.  118° 

— 

ß-Caryophyllen 

ca.  0,91034 
(17°) 

128-128,5° 
(17  mm) 

— 

1 

ä Caryophyllen 

118-119° 
(10  mm) 

1 

a-Santalen 

0,9134  (0°) 

253-254° 

C.A.  .2HC1 
flüssig 

ß-Santalen 

0,9139  (0°) 

263-264° 

Ci5H24.2HC1 

flüssig 

1 - 
i 

^NO 

^NH  . CH2 . CgH, 
Smp.  93° 

^NO 

. CH, . CgHg 
Smp.  109° 


P rr  ^NO 

'^1o"-16\ONO 
Smp.  155° 

P TT  ^NO 

^lotiie^ONO 
a-Smp.  113—114° 
ß-Smp.  102° 

P H 

^otiie^NH  . CH2  . CgHg 
Smp.  71—72° 


P TT 

Smp.  122—123° 


“ -:2  4 

Smp.  105—110° 


P TT 

^5H24<.NH.CH,.CeH. 


Smp.  128° 
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von  Terpen  und  Amyl-  oder  Aethylnitrit  mit  konzentrierter  Salzsäure 
durch.  Analog  werden  die  Nitrosobromide  hergestellt. 

5.  Nitrolamine  erhält  man  durch  Umsetzung  der  Nitroso- 
Chloride  in  weingeistiger  Lösung  mit  geeigneten  organischen  Basen 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad. 

0.  Verbindungen  mit  Was s er  = Alkohole.  Man  erwärmt 
1 Teil  Terpen  mit  2^/2  Teilen  Eisessig  und  0,1  Teilen  50^/oiger  Schwefel- 
säure, nach  Bertram  und  Walbaum  beim  Kämpfen  z.  B.  2 bis 
3 Stunden  auf  50 — 60  Es  entsteht,  oft  unter  Konstitutionsänderung,' 

ein  Acetat,  das  nach  Verseifung  den  Alkohol  liefert. 

Zum  Nachweis  anderer  flüchtiger  Körper  neben  Ter- 
penen kann  es  nützlich  sein,  diese  zu  zerstören.  Man  versetzt  dazu 
nach  V.  Feilenberg  mit  Silbernitrat  und  Kalilauge,  erhitzt  ^/2  Stunde 
am  Rückflußkühler  und  destilliert  ab. 

Moiiocyclische  Terpene 

ia, 

Beispiel : i 


CH3  CH3 


9 10 

Terpinoien 
(y  1,4  (8).p-Menthadien) . 

Limonen  (Ah8(9).p.J^([ent.hadien).  In  ätherischen  Oelen  und  im  regene- 

(21 
~4~/' 

110210=  1,47428.  [a]  Di9, 5 = 104,15*^.  Riecht  zitronenähnlich. 

Charakteristisch  sind  1.  Limonentetrabromid  CioHjgBr^.  Rhombisch-hemi- 
edrische  Kristalle  vom  Smp.  104°.  Aus  Essigäther  umzukristallisieren.  [a]D  (in 


0 Bertram  und  Walbaum,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  49  (1894)  1. 

0 V.  Fellenberg,  Schweiz.  Mitteilungen  a.  d.  Gebiet  der  Lebensmittel- 
untersuchung und  Hygiene  1 (1910)  311. 

0 Das  regenerierte  Terpentinöl  enthält  außer  Pinen  und  Limonen  unter 
anderem  noch  Terpinoien,  Terpinen,  Cymol. 


Kohlenwasserstoffe. 


25 


Chloroform)  73,27°.  Geht  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  in  Li- 
monen über. 

2.  Das  aus  den  Bisnitrosochloriden  durch  weingeistiges  Kali  entstehende 
Carvoxim.  Smp.  72°.  Flache  Prismen  aus  Weingeist. 

Dipenten  = Inaktives  Limonen.  Sdp.  177 — 178°.  1.  Tetrabromid.  Smp. 

124 — 125°.  Von  den  aktiven  Isomeren  durch  seine  geringere  Löslichkeit  zu  trennen. 
2.  Carvoxim,  inaktiv.  Smp.  93°.  3.  a-Dipentennitrolbenzylamin.  Durch  Erwärmen 
von  10  g Nitrosochlorid,  12  g Benzylamin  und  40  ccm  Weingeist;  zuletzt  Aus- 
fällen mit  Wasser.  Monokline,  leicht  zu  erhaltende  Kristalle.  Smp.  109 — 110°. 

Terpinoien  (Ab4(8).p.Menthadien)  ^).  Sdp.  ca.  185 — 187°;  67—68°  (10  mm). 
Spez.  Gew.  etwa  0,854  (20°).  Optisch  inaktiv,  np  — 1,484.  Charakteristisch: 
1.  Dibromid  CjoHjßBrg.  Smp.  110°.  2.  Tetrabromid  C^^HjeBr^.  Monokline  Tafeln 
(aus  Aether).  Smp.  116 — 118°.  In  die  Lösung  des  Terpens  in  der  gleichen  Menge 
Amylalkohol  + der  doppelten  Menge  Aether  trägt  man  die  berechnete  Menge 
Brom  ein. 

Terpinen,  Wahrscheinlich  ein  Gemisch.  Sdp.  ca.  180°.  Spez.  Gew. 
ca.  0,845  (20°).  nj)  = ca.  1,480.  Wahrscheinlich  optisch  inaktiv.  Charakteristisch: 
Nitrit  CjoHißNgOa.  Monoklin.  Smp.  155°.  Zu  2 — 3 g Terpen,  mit  gleichviel  Petrol- 
äther verdünnt,  gibt  man  allmählich  2 — 3 g Natriumnitrit  und  die  nötige  Menge 
Essigsäure.  Nachdem  man  dann  die  Mischung  kurz  in  ein  siedendes  Dampfbad 
getaucht,  stellt  man  sie  2 Tage  beiseite.  Löslich  in  Weingeist,  Aether,  konzen- 
trierten Säuren.  Gibt  mit  Benzylamin  Nitrolbenzylamin:  Smp.  137°.  Behandlung 
des  Terpinens  mit  Beckm annschem  Chromsäuregemisch  (6  Teile  Kalium-  oder 
Natriumdichromat,  5 Teile  konzentrierte  Schwefelsäure,  30  Teile  Wasser)  führt 
zur  Zerstörung  unter  Abscheidung  brauner  Flocken  (Nachweis  neben  anderen 
Terpenen). 

JPhellandren.  Ein  Gemisch  aus  in  der  Regel  zwei  Kohlenwasserstoffen,, 
dem  n- (a) -Phellandren  (=  p-Menthadien)  und  dem  Pseudo  - (ß)  - Phellandren 
(=  A24(7).p-Menthadien).  Spez.  Gew.  ca.  0,842  (20°).  Sdp.  ca.  170 — 173°.  n^  = 
ca.  1,475.  Rechts-  oder  linksdrehend.  Charakteristisch:  Nitrite.  Man  trägt  230  g 
44°/oige  Natriumnitritlösung  langsam  unter  Kühlung  in  ein  Gemisch  von  37  g 
Schwefelsäure  und  40  ccm  Wasser,  überschichtet  mit  100  g Phellandren  und  ver- 
dünnt zuletzt  mit  400  g Ligroin.  Nadeln  (aus  Chloroform  und  Aetheralkohol). 
Leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Aether,  kaum  in  Weingeist  löslich.  Smp.  113  bis 
114°  bzw.  105°  für  n-(a)-Phellandrennitrit;  Smp.  102°  bzw.  97 — 98°  für  die  ß-Form. 
Das  Nitrit  der  d-Form  dreht  nach  links,  das  der  1-Form  nach  rechts. 

Sylvestren  (Af®'9).i^.jy[gjj<-];ia(jien).  Unter  anderem  in  Kienölen.  Sdp.  ca. 
174°.  Spez.  Gew.  0,847  (20°).  nc  = ca.  1,475,  [«Jd  = -l-  66,32  ° für  die  d-Form. 
(Auch  die  1-Form  scheint  vorzukommen.)  Charakteristisch:  1.  Dichlorhydrat.  Smp. 
72°.  Monokline  Tafeln  (aus  Weingeist)  oder  Nadeln  (aus  Aether).  [a]ü  (in  Chloro- 
form) -f-  18,99°.  2.  Tetrabromid.  Smp.  135 — 136°.  Monoklin.  [«]d  (in  Chloro- 
form) + 73,74°.  3.  Die  Lösung  von  Sylvestren  in  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid 

wird  durch  einen  Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure  intensiv  blau. 


^)  Auch  zur  Verfälschung  ätherischer  Oele  benutzt. 
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Bicyclisclie  Terpene 

CH 


1 

CH3 

Pinen. 


JPlnen,  In  ätherischen  Oelen  und  im  regenerierten  Terpentinöl.  Sdp. 
155,5 — 156”.  Spez.  Gew.  0,859  (20”).  no2i  = 1,4654.  Rechts-  oder  linksdrehend. 
Maximum  [a]o  = ca.  45”.  Charakteristisch:  1.  Monohydrochlorid,  „künstlicher 

Kampfer“.  Durch  Einleiten  (unter  Kühlung)  von  trockenem  HCl.  Kristalle.  Smp. 
115 — 125”.  Nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich.  2.  Dibromid.  Zu  erhalten, 
wenn  man  das  Pinen  in  trockenem  CCl^  gelöst  bromiert.  Smp.  169 — 170”.  Hexa- 
gonal, inaktiv.  Schwer  in  Weingeist,  schwerer  in  Aether  löslich.  3.  Bisnitroso- 
■chlorid  (CjoH,6NOCl)2^).  Smp.  115”  (meist  niederer  beobachtet).  Inaktiv.  Gibt 
mit  ßenzylamin  das  Nitrolamin  mit  Smp.  122 — 123”. 

Der  Nachweis  von  Pinen  neben  Limonen  kann  nach  C h a c e 
darauf  begründet  werden,  daß  die  Nitrosochloride  verschieden  kristallisieren. 
Nach  Schimmel  & Co.  bildet  die  Pinenverbindung  große  Blättchen,  die  Li- 
monenverbindung lange  derbe  Nadeln.  Die  nach  Wallachs  Vorschrift  (siehe 
S.  22)  hergestellten  Verbindungen  werden  zuletzt  in  möglichst  wenig  Chloroform 
gelöst  und  dann  mit  soviel  Methylalkohol  versetzt,  daß  in  der  abgekühlten  Flüssig- 
keit Kristalle  auftreten.  Nach  Zusatz  von  mehr  Methylalkohol  werden  die  Kristalle 
abfiltriert  und  unter  Oel  betrachtet. 

Kmnpfen,  Fest.  Smp.  51 — 52”.  Sdp.  160”  (158 — 159”).  Spez.  Gew.  bei 
50”  (flüssig)  ca.  0,850.  nD  = ca.  1,470.  Md  = 43,91.  Rechts-,  linksdrehend  oder  in- 
aktiv. Charakteristisch:  1.  Die  vielfach  mögliche  Abscheidung  als  fester  Körper. 
2.  üeberführung  in  Isoborneol  (Smp.  212”)  nach  der  Methode  von  Bertram  und 
Walbaum  (siehe  S.  24)  und  dessen  Identifizierung  als  Phenylurethan  (Smp.  138 
bis  139”).  3.  Oxydation  in  Eisessig  mit  KMnO^  (3  Atome  0).  Aus  der  alkalisch 

gemachten  Lösung  destilliert  Kampfenilon  C^Hj^O  über:  Oxim,  Smp.  109 — 110”; 
Seraicarbazon,  Smp.  243”. 

Fenchene,  Gemisch  von  semicyclischen  (Sdp.  ca.  155”,  spez.  Gew.  0,865 
l20”),  no  = 1,468)  und  ringungesättigten  Körpern  (Sdp.  142 — 145”,  spez.  Gew. 
ca.  0,840,  ud  = ca.  1,450). 

Zur  Darstellung  des  Nitrosochlorids  kann  man  nach  Ehestädt  (Ber.  von 
Schimmel  & Co.  1910,  I,  165)  in  das  sehr  gut  gekühlte  Gemisch  von  Terpen 
und  Aether  die  Gase  einleiten , die  man  durch  sehr  langsames  Eintröpfelnlassen 
einer  konzentrierten  Natriumnitritlösung  in  32”/oige  rohe  Salzsäure  erhält. 
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Nopinen,  Sdp.  160 — 165®.  Spez.  Gew.  ca.  0,870  (20®).  od  = 1,470.  Iden- 
tifizierung, auch  neben  anderen  Terpenen,  z.  B.  Limonen,  erfolgt  durch  Ueber- 
führung  in  Nopinsäure  CjoHjgOg,  indem  man  in  der  Kälte  mit  Permanganat  oxy- 
diert ^).  Smp.  der  Nopinsäure  126 — 128®;  schwer  in  Wasser  löslich,  ebenso  das 
Natriumsalz:  glänzende,  rechteckige  Blättchen.  Weitere  Oxydation  (mit  PbOg 
oder  KMnOJ  liefert  das  Keton  Nopinon  (mit  Semicarbazon  vom  Smp.  188®), 

das  sich  durch  charakteristischen  Geruch  auszeichnet. 

Sabinen,  Sdp.  167 — 168®.  Spez.  Gew.  0,840  (20®).  n^  = 1,466.  [a]o  = 
-f  63®.  Die  einwandfreie  Identifizierung  erfolgt  durch  die  Oxydationsprodukte. 
Kaliumpermanganat  führt  zu  Sabinenglykol  CjoHjg(OH)2.  Nach  der  Oxydation 
destilliert  man  noch  vorhandene  flüchtige  Körper  mit  Wasserdampf  ab,  dampft 
das  Filtrat  ein,  zieht  mit  Aether  aus,  destilliert  das  Gelöste  im  Vakuum  und  kri- 
stallisiert aus  Wasser.  Smp.  54®.  Rechtsdrehend.  Weitere  Oxydation  ergibt 
Sabinenketon  CgH^^O;  Semicarbazon  Smp.  135 — 137®. 

2,  Sesquiterpene 

Gurjunen.  In  Dipterocarpusarten  (Gurjunbalsam).  Sdp.  255®.  Spez. 
Gew.  0,9044  (15®).  Linksdrehend.  Ist  durch  Farbenreaktionen  ausgezeichnet. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäure  tritt  violettrote  Färbung  auf.  Mit  Vanillin-Salzsäure 
erst  purpurrot,  dann  violett.  Eine  Mischung  gleicher  Teile  konzentrierter  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  färbt  das  mit  CSg  verdünnte  Oel  erst  hellrot,  dann  violett. 

Cadinen,  Außer  im  Oleum  Cadinum  in  sehr  vielen  ätherischen  Oelen. 
Sdp.  ca.  274 — 275®.  Spez.  Gew.  0,9247  (15®).  Drehung  verschieden,  meist  links- 
drehend. Die  Eisessiglösung  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (wiederholter 
Zusatz  kleiner  Mengen)  grün,  dann  blau,  beim  Erwärmen  rot,  besonders  stark  nach 
einiger  Aufbewahrung  des  Cadinens  (Wallach)^).  Charakteristisch:  1.  Das  Di- 
hydrochlorid.  Smp.  118®.  Rhombisch-hemiedrisch.  Schwer  in  Weingeist,  leichter 
in  Aether,  noch  besser  in  heißem  Essigäther  löslich.  2.  Nitrosat.  Zu  einer  kalt- 
gehaltenen Mischung  von  1 Teil  Cadinen  und  3 Teilen  Eisessig  gibt  man  1 Teil 

Aethylnitrit  und  dann  langsam  ein  Gemisch  konzentrierter  Salpetersäure  und 

Eisessig  (zu  gleichen  Teilen).  Wenn  man  nach  einigen  Minuten  mit  dem  gleichen 
Volumen  Weingeist  verdünnt,  so  fällt  das  Nitrosat  aus:  CJ5H24N2O4.  Smp,  105 
bis  110®  (Zersetzung).  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Weingeist  und 

Benzol  löslich. 

Santalen,  Im  Sandelholzöl.  1.  a-Santalen.  Sdp.  253 — 254®.  Spez. 
Gew.  0,9134  (0®).  [oi]d=  — 15®.  Nitrosochlorid  C45H24NOCI  durch  Einwirkung 
einer  Lösung  von  Nitrosylchlorid  in  Petroläther  auf  ebensolche  Lösung  des  Santa- 

^)  Man  kann  z.  B.  5 ccm  Terpen  mit  einer  Mischung  von  12  g pulveri- 
siertem Permanganat,  2,5  g Natriumhydroxyd,  200  g Wasser  und  ca.  500  g Eis 
3 Stunden  lang  schütteln,  dann  mit  Kohlensäure  übersättigen  und  zur  Entfernung 
nichtoxydierter  Anteile  mit  Wasserdampf  destillieren.  Das  Filtrat  wird  im  Kohlen- 
säurestrom auf  etwa  200  ccm  eingedampft  und  mehrmals  zur  Entfernung  von 
Verunreinigungen  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  aus  der  weiter  eingeengten 
Flüssigkeit  sich  ausscheidenden  Kristallkrusten  geben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt  die  Nopinsäure  (Wallach;  Schimmel  & Co.). 

2)  Wallach,  Ann.  Chem.  238  (1887)  87. 
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lens  unter  Külilung.  Smp.  122 ^ Mit  Piperidin  das  Piperidid 
Smp.  108—109". 

2.  ß-Santalen.  Sdp.  263-264".  Spez.  Gew.  0,9139  (0").  Hd  = - 35". 
Gibt  zwei  Nitrosochloride,  trennbar  durch  Kristallisation  mit  95"/oigem  Weingeist, 
a)  Schwer  löslich,  Smp.  152",  Piperidid  Smp.  101";  b)  leichter  löslich  Smp.  106", 
Piperidid  Smp.  104 — 105". 

i-o.-(^aryophyllen  (Humulen).  Unter  anderem  im  Nelken-,  Piment-,  Co- 
paivabalsam-  und  Hopfenöl.  Sdp.  118 — 119"  (10  mm).  Vermutlich  inaktiv. 

Bisnitrösochlorid  (Ci5Hy^NOCl)2.  Smp.  177".  Inaktiv.  In  ein  Gemisch  von 
je  5 ccm  Caryophyllen , Weingeist,  Essigäther  und  Aethylnitrit  werden  unter 
Kühlung  5 ccm  einer  gesättigten  weingeistigen  Lösung  von  Salzsäure  eingetragen. 
Von  gleichzeitig  etwa  entstehendem  Bisnitrosochlorid  des  ß-Caryophyllens  reinigt 
man  durch  Aufnehmen  in  Weingeist,  der  10 "o  Essigsäure  enthält.  Die  a-Ver- 
bindung  bleibt  ungelöst. 

Nitrolbenzylamin  q jj  Smp.  128"..  Durch  Einwirkung 


von  Benzylamin  auf  den  vorhergehenden  Körper. 

Caryophyllen.  Unter  anderem  in  den  ätherischen  Gelen  des  Copaiva- 
balsams,  des  Hopfens  und  des  westindischen  Sandelholzöls.  Sdp.  128 — 128,5" 
(17  mm).  Spez.  Gew.  0,91034  (17").  np : 1,49899  (17").  Linksdrehend. 
Bisnitrosochlorid.  Smp.  159".  [a]D=  — 98,07"  (in  Benzol). 

Nitrolbenzylamin.  Smp.  172 — 173".  [a]i)  = + 221,43 " (in  Chloroform). 

(Darstellung  siehe  oben.) 


Nachweis  des  ß- C ary  o ph  y 1 1 en  s neben  anderen  Körpern  (Deußen). 

2 — 3 g Gel  werden  in  10"/oiger  ätherischer  Lösung  mit  Stickoxyden  ohne 
Kühlung  behandelt.  Nach  vorheriger  Blaufärbung  fällt  ein  voluminöser  gelblich- 
weißer Körper  Ci^HjgNgGß  aus,  der  mit  Aether  gewaschen  wird  und  nach  Um- 
kristallisieren aus  Aceton  bei  159,5"  schmilzt. 

Cedren.  Im  Cedernöl  (vo*h  Juniperus  virginiana).  Wahrscheinlich  ein 
Gemisch.  Ein  stark  optisch-aktiver  Anteil  ([ajo  = — 85")  siedet  bei  112  — 113" 
(bei  7 mm  Druck). 

Nachweis  des  Cedrens  neben  anderen  Körpern  (Semmler  undRisse)^). 

Durch  Gxydation  mit  Kaliumpermanganat  (in  wäßrigem  Aceton)  oder  Gzon 
(in  Eisessiglösung)  erhält  man  eine  Säure  vom  Sdp.  200 — 220"  (10  mm),  die  mit 
alkalischer  Bromlösung  oder  mit  Salpetersäure  weiter  oxydiert,  die  Cedrendicarbon- 
säure  Cj^HgoG^  liefert.  Aus  7"/oiger  Salpetersäure  kristallisiert  sie  in  langen, 
durchsichtigen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln.  Smp.  182,5". 


3.  Polyterpene 


Hein- Knallt  schuh  (CioHiy)x  = 


CH,— CH, 


CH3.C 


HC 


CH 

II 

C.CH, 


CH,-CH, 


^)  Semmler  u.  Risse,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45(1912)  355. 
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Hauptbestandteil  des  Rohkautschuks.  Polymeres  des  1,5-Dimethyl- 
cycloctadiens  (1,5).  In  reinem  Zustand  weiße  amorphe  Masse.  Smp. 
ca.  120  ^ 

Die  Elastizität  des  Rohprodukts  geht  bei  Abkühlung  unter  0^ 
verloren  und  kehrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  zurück. 

Unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Löslich  in  Chloroform, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  u.  dgl.  unter  Entstehung  einer 
klebrigen,  gallertigen  Masse.  Die  besten  Lösungsmittel  sind  die  bei 
seiner  trockenen  Destillation  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  (sog. 
Kautschuköl,  bestehend  aus  Isopren  u.  a.),  ein  Gemisch  aus  100  Teilen 
Schwefelkohlenstoff  und  6 — 8 Teilen  absolutem  Alkohol,  sowie  ge- 
schmolzenes Naphthalin. 

Optisch  inaktiv. 

Von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  der 
Kautschuk  zerstört;  fixe  Aetzalkalien  greifen  wenig  an;  durch  Am- 
moniak entsteht  daraus  allmählich  eine  klebrige  Masse. 

Tetrabromid  C^QH^^Br^.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Lösung  des  Kautschuks  in  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff 
und  nachherige  Fällung  durch  Weingeist  oder  Aether.  Hellgelb;  zer- 
setzt sich  bei  50 — 60^.  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlor- 
kohlenstoff; unlöslich  in  Weingeist,  Aether  und  Eisessig. 

Ozonid  (CioHh30,;)2  oder  3.  Durch  Einleiten  von  Ozon  in  eine 
Lösung  des  Kautschuks  in  Chloroform.  Glasige  Masse,  die  mit  Wasser 
gekocht  Lävulinaldehyd  und  Lävulinsäure  (siehe  S.  391),  bildet. 

Guttapercha,  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  unelastische, 
schneidbare  Masse,  fängt  von  45®  an  zu  erweichen  und  schmilzt 
bei  150®. 

Unlöslich  in  Wasser;  in  Weingeist  und  Aether  nur  zu  geringem 
Teil  löslich;  gut  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Kaut- 
schuköl (siehe  oben). 

Anhang*:  Carotin  und  Xanthophyll. 

Garotin  (Caroten)  Orangefarbener  Pflanzenfarbstoff.  Rhomben- 

förmige, fast  quadratische  Blättchen  (aus  Petroläther),  vierseitige,  häufig  ein- 
gekerbte Blättchen  (aus  Aether).  Smp.  167,5 — 168®  (korr.).  Beinahe  unlöslich  in 
kaltem,  sehr  schwer  in  siedendem  Weingeist  löslich,  noch  weniger  in  Holzgeist. 
Sehr  schwer  löslich  in  niedrig  siedendem  Petroläther,  leichter  in  höher  siedendem 
Ligroin.  In  Aether : 1 g in  900  ccm  kochendem ; leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  gut  noch  in  Benzol  und  sehr  wenig  in  Aceton,  Sehr  verdünnte  Lö- 
sungen sind  intensiv  gelb,  konzentriertere  tief  orangefarbig;  Lösungen  in  Schwefel- 
kohlenstoff rot.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  Blaufärbung  ein,  beim 
Verdünnen  fällen  grüne  Flocken  aus. 


‘30 


Kohlenwasserstoffe. 


Jodid  CujlIjyJo.  Dunkelviolette,  kupferartig  glänzende  Prismen.  Durch 
Versetzen  von  gesättigter  ätherischer  Carotinlösung  mit  ätherischer  Jodlösung, 

Xanthophyll  Gelber  Pflanzenfarbstoff.  Vierseitige,  oft  trapez- 

förmige Täfelchen  und  schwalbenschwanzförmige  Zwillinge  (aus  Holzgeist),  lanzett- 
und  keilförmig  zugespitzte  Prismen  (aus  Aethylalkohol).  In  der  Durchsicht  gelb 
bis  orange,  in  der  Aufsicht  meist  dunkelbraunrot  mit  stahlblauem  Reflex.  Smp. 
nach  vorherigem  Zusammensintern  bei  172°.  Unlöslich  in  niedrig  siedendem 
Petroläther,  in  Holzgeist  schwer  (1  : 5 Liter  kalt,  1 : 700  ccm  heiß),  besser  in  Aethyl- 
und  Amylalkohol,  Aether  (1  g in  300  ccm  kochendem)  und  Aceton  löslich,  ln 
Chloroform  löst  es  sich  sehr  leicht,  auch  in  Phenol.  Sehr  verdünnte  Lösungen  sind 
goldgelb,  konzentriertere  orangerot,  Schwefelkohlenstofflösungen  rot.  Gegen  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  Carotin,  ln  starker  weingeistiger 
Salzsäure  löst  es  sich,  besonders  bei  kurzem  Erwärmen,  rein  grün,  nach  wenigen 
Minuten  erfolgt  Uebergang  in  Blau. 


C.  Aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Die  aromatisclien  Kohlenwasserstoffe,  sowohl  die  mit  einfachem 
sechsgliedrigem  Kern,  wie  das  Benzol  und  seine  Homologen,  als  die 
mit  zwei  oder  mehreren  kondensierten  Ringen  (Naphthalin  u.  dgl.) 
sind  im  allgemeinen  gegen  Reagentien  widerstandsfähiger,  als  die  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe,  unterscheiden  sich  aber  von  den  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  mit  offener  Kette  und  den  Cycloparaffinen 
durch  ihre  größere  Reaktionsfähigkeit.  Charakteristisch  ist  für  sie 
vor  allem  die  leichte  Substituierbarkeit  von  Kern-W^asserstoff  durch 
SO3H  (Sulfosäuren)  beim  Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, und  durch  NOg  beim  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Nitriergemisch.  Besonders  die  so  entstandenen  Nitroderivate 
können  durch  Ueberführung  in  Amine  häufig  zu  scharfem  Nachweis 
der  Kohlenwasserstoffe  dienen  (siehe  S,  32).  Doch  ist  zu  bedenken, 
daß  Salpetersäure  nicht  bei  allen  hierhergehörigen  Körpern  in  der 
angegebenen  Weise  wirkt.  Anthrazen  z.  B.  gibt  mit  Salpetersäure 
nicht  Nitroanthrazen,  sondern  Anthrachinon.  Die  große  Reaktions- 
fähigkeit der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zeigt  sich  unter  anderem 
auch  darin,  daß  sie  eine  Anzahl  von  Farbenreaktionen  geben,  z.  B.  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Formaldehyd  oder  Wasser- 
stoffperoxyd (H.  Ditz)D  oder  Benzalchlorid  oder  Benz- 
aldehyd. Diese  Reaktionen  können  dazu  benutzt  werden,  um  all- 
gemein aromatische  Kohlenwasserstoffe  neben  gesättigten  aliphatischen 
nachzuweisen.  Doch  ist,  wie  bei  allen  Farbenreaktionen,  Vorsicht  ge- 
boten, da  auch  viele  andere  Substanzen  ähnliche  Reaktionen  geben. 


b H.  Ditz,  Chem.-Ztg.  81  (1907)  445  u.  486, 
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Zur  Ausführung  der  Reaktion  mit  Benzalchiorid  (E.  Lippmann 
und  J.  Pollak)^)  suspendiert  man  den  KohlenwasserstoJBP  in  Schwefel- 
säure und  gibt  unter  Kühlung  einige  Tropfen  Benzalchiorid  hinzu.  Die 
dann  eintretenden  Färbungen  sind  bei  den  einzelnen  Kohlenwasser- 
stoffen angegeben. 

Spezifisches  Gewicht  und  Siedepunkt  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe sind  im  allgemeinen  (Ausnahmen  kommen  vor)  höher  als 
die  der  entsprechenden  aliphatischen  und  hydrocyclischen  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Treten  an  den  Ringen  ungesättigte  Seitenketten  auf,  so  zeigen 
so  konstituierte  Körper  Eigenschaften  der  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Wichtig  für  den  Nachweis  vieler  dieser  Kohlenwasserstoffe,  be- 
sonders der  mit  kondensierten  Ringen,  sind  ihre  Additionsprodukte 
mit  Nitroderivaten , besonders  die  mit  Pikrinsäure,  zu  deren  Bildung 
man  unter  Vermeidung  von  Wasser  Lösungen  der  beiden  Körper  zu- 
sammenbringt. Diese  Verbindungen  zersetzen  sich  meist  schon  mit 
Wasser,  besonders  beim  Erwärmen  unter  Freiwerden  der  Addenden, 
so  daß  man  sie  auch  zur  Abtrennung  der  Kohlenwasserstoffe  ver- 
wenden kann. 

Weiter  sei  hier  auf  die  Reaktion  zwischen  diesen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Chloranil  aufmerksam  gemacht,  die  zu  farbigen  Verbin- 
dungen führt  (H.  Haakh)^). 

Farbige  Additionsprodukte  lassen  sich  ferner  durch  Antimon- 
pentachlorid  erzielen.  Man  löst  ca.  0,1  g Substanz  in  1 — 2 ccm  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  versetzt  tropfenweise  mit  einem  Gemisch  von 
1 Volum  Antimonpentachlorid  und  2 Volumen  Tetrachlorkohlenstoff 
(S.  Hilpert  und  L.  Wolf)^). 

Zur  Identifizierung  einzelner  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
leisten  auch  die  Sulfamide  oft  gute  Dienste.  Zu  ihrer  Herstellung 
führt  man  zunächst  in  die  Sulfosäure  (siehe  S.  30  u.  32)  über,  stellt  aus 
dieser  durch  Bariumcarbonat  das  Barytsalz  dar  und  führt  dieses  durch 
Natriumsulfat  in  das  Natriumsalz  über.  Erhitzt  man  letzteres  unter 
sorgfältigem  Ausschluß  von  Wasser  mit  Phosphorpentachlorid  am 
Rückfiußkühler,  so  entsteht  das  Sulfochlorid,  das  man  durch  Einwir- 

0 E.  Lippmann  u.  J.  Pollak,  Monatsh.  f.  Chem.  28,  670;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  42  (1903)  657. 

-)  H.  Haakh,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  42  (1909)  4594. 

^)  S.  Hilpert  u.  L.  Wolf,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46 
(1913)  2215. 
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kung  von  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  in  das  Sulfamid  ver- 
wandelt, z.  B.: 

C,U,  — C,H5S03C1  CcH,S03NHi,. 

Sulfosäure  Sulfochlorid  Sulfamid. 

Aus  den  Sulfamiden  kann  man  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  wieder  die  Kohlenwasserstoffe  gewinnen.  Auch  Trennungen 
sind  bei  diesem  Verfahren  möglich,  sei  es  durch  fraktionierte  Kristal- 
lisation der  Barytsalze  der  Sulfosäuren  oder  der  Sulfamide. 

Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6  (Benzol  und  Homologe). 

Flüssigkeiten  oder  feste,  hauptsächlich  im  Steinkohlenteer  vor- 
kommende Körper.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kohlenwasser- 
stoffen, Weingeist  u.  dgl.  Sie  lösen  sich  ferner  in  konzentrierter  even- 
tuell in  rauchender  Schwefelsäure  (Sulfurieren)  zu  wasserlöslichen,  durch 
Bariumsalze  nicht  fällbaren  Sulfosäuren.  Aus  diesen  kann  man  die 
Kohlenwasserstoffe  wieder  regenerieren,  wenn  man  die  Salze  der  Sulfo- 
säuren mit  reichlich  Phosphorsäure  (60^  Be)  vermischt  und  mit  über- 
hitztem Dampf  behandelt.  Man  kann  statt  Phosphorsäure  auch  soviel 
eines  G^emisches  von  3 Volumen  Schwefelsäure  und  1 Volum  Wasser 
nehmen,  daß  mit  dem  Salz  bei  der  Reaktionstemperatur  ein  flüssiges  Ge- 
misch entsteht.  Bei  trockenen  freien  Sulfosäuren  ist  Säure  überflüssig  ^). 

a)  Allgemeiner  Nachweis  des  Benzols  und  seiner 
Homologen. 

Man  nitriert  zunächst,  indem  man  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Nitriergemisch  (etwa  15  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure 
und  10  Teile  Salpetersäure  1,40)  schüttelt  (bei  größeren  Mengen  zu- 
nächst unter  Kühlung,  zuletzt  unter  leichtem  Erwärmen).  Nach  Ver- 
dünnen mit  Wasser  kann  man  die  Nitroverbindung  durch  Ausäthern 
oder  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  isolieren  und  eventuell  nach 
weiterer  üblicher  Reinigung  mit  Destillation  oder  Kristallisation  durch 
Bestimmung  des  Schmelzpunkts  oder  Siedepunkts  die  Identität  fest- 
stellen. 

Kommt  es  nur  darauf  an,  überhaupt  die  Gegenwart  eines  Benzol- 
kohlenwasserstoffs nachzuweisen,  so  reduziert  man  den  Nitrokörper 
mit  Zinn  und  Salzsäur  e “),  äthert  das  Amin  aus  der  mit  reichlich 

0 Näheres  siehe  W.  Kelb  e , Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  19  (1886)  92. 

Reaktionsfol^e : CnHgn-e  — CnHgn-sNOo  — Cnllgn-öNHo. 

Nitrokörper  Amin. 
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Alkali  versetzten  Lösung  aus  und  weist  es  durch  folgende  Reak- 
tionen nach  : 

1.  Zusatz  von  Chlorkalk  oder  Erwärmen  mit  Kaliumbichromat 
und  Salzsäure  führt  zu  gefärbten  Produkten, 

2.  Erwärmen  mit  Chloroform  und  Kalilauge  läßt  übelriechendes 
Isonitril  auftreten  (vgl.  S.  458). 

3.  Man  diazotiert  durch  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von  Säure, 
macht  dann  alkalisch  und  fügt  Acetaldehyd  oder  die  alkalische  Lösung 
eines  Phenols,  z.  B.  ß-Naphthol,  hinzu.  Es  treten  intensive  Fär- 
bungen auf. 

b)  Nachweis  einzelner  Kohlenwasserstoffe  mit 
Seitenketten. 

Es  können  hierzu  die  Säuren  dienen,  die  daraus  durch  Oxydation 
(mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch)  entstehen.  Als 
Regel  gilt  dabei,  daß  die  Seitengruppen  zu  COOH  abgebaut  werden, 
Toluol  CyH^CH^  z.  B.  liefert  also  Benzoesäure  CgH^COOH. 

c)  Trennung  der  Benzolkohlenwasserstoffe  von  einander. 

Die  Trennung  hat  im  allgemeinen  mit  Hilfe  der  fraktionierten 
Destillation  zu  erfolgen.  Besonders  geeignet  hierfür  ist  die  innere  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  durch  elektrisch  geheizten  Draht  (R.  Meyer)  ^). 

d)  Nachweis  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen. 

Zum  Nachweis  neben  Paraffinen  kann,  wenn  andere  Kohlen- 
wasserstoffe ausgeschlossen  sind,  als  Vorreaktion  eine  der  Farben- 
reaktionen gewählt  werden,  z.  B.  die  mit  Formaldehydschwefelsäure 
(siehe  oben).  Die  Trennung  erfolgt,  wenn  physikalische  Hilfsmittel 
(fraktionierte  Destillation,  Ausfrieren)  versagen,  indem  man  nitriert  oder 
sulfuriert  (siehe  S.  32)  und  so  die  Benzolkohlenwasserstoffe  als  Nitro- 
verbindungen oder  Sulfosäuren  von  den  in  den  verwendeten  Reagentien 
unlöslichen  Paraffinen  abtrennt. 

Zum  Nachweis  neben  Olefinen  kann  man  ebenfalls  die 
Nitrierung  oder  Sulfurierung  verwenden.  Die  Olefine  bilden  mit  Sal- 
petersäure keine  Nitroverbindung,  sondern  werden  oxydiert.  Mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  bilden  die  Olefine  Aetherschwefelsäuren, 
deren  Bariumsalze  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Sie  werden  aber 


Andere  Reaktionen  siehe  unter  „Aromatische  Amine“. 

R.  Meyer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45  (1912)  1625. 
Rosentlialer,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  3 
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Uebersicht  über  die  wichtig-sten  aromatiHchen  Kohlenwasserstoffe  CnIl2n-6. 


Schmelz- 

punkt 

Siedepunkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Benzol 

CcH„ 

+ 5,4« 

+ 80,4« 

0,8799  (^;:) 

Toluol 

. CH3 

- 93,2  « 

110,7« 

0,8812 

o-Xylol 

-28—28,5« 

/ 4«  \ 

141,9« 

0,8903  (^) 

m-Xylol 

CcH^ . (CH3), 

-53—54« 

138,9 « 

0-«”9  (^  ) 

p-Xylol 

+ 15« 

138« 

0,8662 

Aetliylbenzol 

CeH^ . C,E, 

- 93,2 « 

136« 

0,8809  (J;-) 

Hemellithol 

— 

175—175,5« 

Pseudocumol 

C,U,{GE,), 

169,8« 

0,8805 

Mesitylen 

-57,5 

164« 

0,8697 

Cumol 

C,E,.CE.{CE,), 

— 

152,5-153  «(id.) 

0,8753  (^-) 

n-Propylbenzol 

C0H5 . C3H, 

— 

157« 

0’»753  (^) 

Prelmitol 

-40 

202—204« 

ß-Isodurol  < 

CeH2(CH3), 

— 

195—197« 

0,8961  (^) 

Durol 

79-80« 

189—191« 

0,8380 

m-Cymol 

f 

CH3.CeH,.CH.(CH3), 

— 

175—176« 

0,862  (20  «> 

p-Cymol 

l 

-73,5« 

175-176« 

0,8602  (20«) 

im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Sulfosäuren  durch  Alkalien  leicht 
verseift.  Kocht  man  demgemäß  die  bei  der  Sulfurierung  erhaltene, 
mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Baryt,  so  wird 
man  im  Filtrat  nur  die  Bariumverbindungen  der  aromatischen  Sulfo- 
säuren haben.  lieber  deren  Zersetzung  siehe  S.  32.  ^ 

Weiter  kommt  noch  die  Anwendung  von  Merkurisulfat  oder 
Merkuriacetat  (siehe  S.  18)  in  Betracht,  mit  denen  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  nicht  oder  nur  langsam  reagieren.  Benzol  z.  B. 
wird  selbst  bei  Wasserbadtemperatur  von  Merkuriacetat  sehr  wenig 
angegriffen. 

Für  den  Nachweis  neben  Terpenen  gilt  im  allgemeinen 
dasselbe  wie  für  den  neben  Olefinen.  In  Betracht  kommt  weiter  die 
Beseitigung  der  Terpene  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  zu  denen 
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auch  Merkuriacetat  gehört.  Doch  wird  dieses  in  der  Praxis  nicht 
immer  zu  verwenden  sein;  die  Terpene  beginnen  zwar  sehr  rasch 
damit  zu  reagieren;  die  Beendigung  der  Reaktion  kann  aber  mehrere 
Tage  in  Anspruch  nehmen. 

Nachweis  neben  den  Naphthenen  siehe  S.  15. 

CH 

Benzol  CyHß  = | . Im  Steinkohlenteer  und  in  mehreren 

HC\/CH 
CH 

Erdölen.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  0 

(20®\  /150\ 
0,87868  - j. 

= 1,4967.  Brennt  mit  rußender  Flamme. 

Fast  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Weingeist,  Aether, 
Kohlenwasserstoffen,  Schwefelkohlenstoff. 

Starke  Salpetersäure  führt  in  Nitrobenzol  über,  Markownikows 
Nitriergemisch  (2  Volumen  Schwefelsäure  + 1 Volum  rauchende  Sal- 
petersäure) in  Dinitrobenzol. 

Reaktionen;  1.  Mit  Formaldehydschwefelsäure  sofort  rotbraune 
Färbung  und  Niederschlag. 

2.  Mit  ammoniakalischer  Nickelcyanürlösung  fällt  nach  wenigen 
Minuten  ein  violettstichiges  weißes  kristallinisches  Pulver  NiCgNg.NHg 
. CyHg,  das  in  der  Wärme,  aber  nicht  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
das  Benzol  abgibt  (K.  A.  Hof  mann  und  F.  Höchtlen)^). 

3.  Reines  Benzol  gibt  mit  Antimonpentachlorid  in  CCI4  gelbe 
bis  gelbrote  Farbentöne;  in  konzentrierten  Lösungen  erfolgt  nach 
einiger  Zeit  Abscheidung  eines  hellen  Niederschlags.  Thiophenhaltiges 
Benzol  gibt  mit  demselben  Reagens'  über  Gelb  sofort  schmutziges  Grün 
und  dann  dunkelgefärbten  Niederschlag  (Hilpert  und  Wolf)^). 

Pikrat  C42H9N3O7  = C^jH^ . CyH2(N02)3 . OH.  Entsteht  in  der 
Siedehitze  aus  den  Komponenten  und  fällt  beim  Erkalten  aus.  Hell- 
gelbe rhombische  Kristalle.  Smp.  84,3  Leicht  zersetzlich,  so  schon 
durch  Wasser  und  allmählich  spontan;  im  Vakuum  schon  in  wenigen 
Minuten. 


9 Mit  demselben  Reagens  geben  noch  Niederschläge:  Anilin,  Phenol, 
Pyridin,  Pyrrol,  Thiophen  und  Furfuran. 

K.  A.  Hof  mann  u.  F.  Höchtlen,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch. 
3G  (1903)  1149. 

Hilpert  u.  Wolf,  1.  c.  S.  31  Anm.  3. 
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Sulfamid  CjjH^NO^S  = C^jUr,  . SO^NHg.  Nadeln  (aus  Wasser) 
oder  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  156  Schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich. 

Rasche  Unterscheidung  von  Benzin  und  Benzol:  Man 
schüttelt  mit  Pikrinsäure,  das  nur  von  Benzol  und  zwar  mit  gelber 
Farbe  gelöst  wird  (Gawalo  wski)  ^). 

Nachweis  von  Benzol  neben  anderen  Körpern. 

1.  Allgemein:  Durch  Ueberführung  in  Nitrobenzol  und  Anilin 
(siehe  S.  32).  Zum  Nachweis  kann  häufig  auch  die  ständige  Verun- 
reinigung des  Benzols,  das  Thiophen,  herangezogen  werden  (siehe  dieses). 

2.  In  Weingeist:  a)  Werden  100  ccm  der  Flüssigkeit  mit 
Wasser  bis  auf  einen  Gehalt  von  25  Gewichtsprozent  Weingeist  ver- 
dünnt und  dann  destilliert,  so  geht  (bei  ursprünglichem  Benzolgehalt 
von  etwa  1 ^/o)  das  Benzol  in  die  ersten  10  ccm  des  Destillats  und 
kann,  nachdem  man  mit  Wasser  verdünnt  hat,  im  Meßzylinder  oder 
in  einer  Bürette  gemessen  werden  (Holde  und  Winterfeld) ^). 

b)  Man  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  das  Benzol  mit  Schwefel- 
kohlenstoff aus  und  weist  es  durch  Nitrieren  usw.  nach  (Halphen)^). 

3.  In  Petroleum:  a)  Man  schüttelt  30  g Petroleum  mit  200  ccm 
ammoniakalischer  Nickelcyanürlösung  eine  Stunde  lang,  worauf  die 
Verbindung  mit  Benzol  (siehe  oben)  ausfällt. 

b)  Durch  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure  und  Nachweis  des 
in  Lösung  gegangenen  Nitrobenzols  (siehe  S.  32). 

4.  In  Benzin:  Unter  anderem  mit  Formaldehydschwefelsäure 
(siehe  oben)  (Linke)^). 

5.  Neben  anderen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen: 
Durch  das  Nickelcyanürreagens  (siehe  oben),  da  dieses  nur  mit  Benzol, 
nicht  aber  mit  den  anderen  reagiert  (K.  A.  H ofmann  und  H.  Arnoldi)^). 

Toluol  (Methylbenzol)  C^Hg  = Cj-H-CHcj.  Im  Steinkohlenteer. 
Flüssigkeit,  die  erst  bei  — 94,5  ® erstarrt  (Unterschied  von  Benzol). 

Sdp.  110,7«.  Spez.  Gew.  0,88448  (-^),  0,8723  (^l-r)- 


Gawalowski,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  666. 

2)  Holde  u.  Winterfeld,  Chem.-Ztg.  32  (1908)  313. 

^)  Halphen,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  11  (1900)  373. 

^)  Linke,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  11  (1901)  262. 

^)  K.  A.  H ofmann  u.  H.  Arnoldi,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch. 
39  (1906)  339. 


Kohlenwasserstoffe. 


37 


Gibt  zum  Unterschied  von  Benzol  keine  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure oder  ammoniakalischem  Nickelcyanür. 

Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Cbromsäuremiscbung 
führt  zu  Benzoesäure.  Trägt  man  Toluol  in  rauchende  Salpetersäure 
ein,  so  entsteht  hauptsächlich  2,4-Dinitrotoluol:  Monokline  Nadeln. 
Smp.  70^.  Kann  zum  Nachweis  des  Toluols  benutzt  werden. 

Mit  Formaldehydschwefelsäure  sofort  rotbraune  Färbung  und 
Niederschlag;  mit  Antimonpentachlorid  in  CCI4  Kotfärbung  (Hilpert 
und  Wolf)i). 

o-Toluolsulfamid  C7H9NO2S  = Blättchen. 

Smp.  153 — 154®.  Gibt  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  oxy- 
diert Saccharin. 

Nachweis  von  Toluol  in  Benzol  (Kaikow  und  Urkewitsch)^). 

Man  nitriert  wie  gewöhnlich  (vgl.  S.  32)  und  erwärmt  zuletzt 
^/2  Stunde  im  Wasserbad  bei  60  ®.  Das  Nitroprodukt  wird  gut  ausge- 
waschen, mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  destilliert.  Die  späteren 
Destillate  geben  bei  Anwesenheit  von  Nitrotoluol  folgende  Reaktion: 
Bringt  man  davon  in  ein  Reagenzglas,  das  1 ccm  Gasolin  und  0,5  g 
gepulvertes  Aetznatron  enthält,  so  färbt  sich,  wenn  man  nicht  rührt, 
die  Oberfläche  des  letzteren  hellbraun  (eisenrostfarbig);  die  Färbung 
wird  allmählich  stärker. 


Trennung  von  Benzol  und  Toluol  (A.  Golodetz)^). 

Man  destilliert  nach  Zusatz  von  Methylalkohol.  Benzol  bildet 
mit  Methylalkohol  ein  bei  58,35  ® konstant  siedendes  Gemisch  mit 
60,45  ®/o  Benzol.  In  der  letzten  Fraktion  ist  reines  Toluol. 


Xylole  (Dimethylbenzole)  CgH^o  = . (CH3)2.  Die  drei  Xylole 

geben  mit  Antimonpentachlorid  in  CCI.4  Rotfärbung  (Hilpert  und 
Wolf). 

1.  o - X y 1 o 1.  Flüssig.  Smp.  - 28  bis  - 28,5  ®.  Sdp.  141,9  ®. 


Spez.  Gew.  0,8818  ^ ^ ^ 


Gibt  mit  verdünnter  Salpetersäure  o-Toluyl- 


säure  (Smp.  104  ®),  mit  heißem  Kaliumpermanganat  Phthalsäure  (siehe 


0 Hilpert  u.  Wolf,  1.  c.  S.  31  Anm.  3. 

Raikow  u.  Urkewitsch,  Chem.-Ztg.  30  (1906)  295. 

A.  Golodetz,  Journ.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  43,  1041,  nach  Chem. 
Zentralbl.  1912  I,  68. 
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diese);  verbrennt  vollstilndig,  wenn  man  mit  Chromsäuregemisch  er- 
wärmt (Unterschied  von  den  Isomeren)  und  scheidet  mit  Nitriergemisch 
kein  festes  Nitroderivat  ab  (weiterer  Unterschied  von  den  Isomeren). 

2.  m - X y 1 o 1.  Flüssig.  Smp.  —53  bis  — 54^.  E.  —53,6®. 

Gibt  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure keine  Säure  (wird  nicht  verändert),  mit  Ohromsäure  da- 
gegen Isophthalsäure  (siehe  S.  333).  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht 
2,4,6-Trinitroxylol:  Nadeln.  Smp.  182®,  sehr  schwer  in  kaltem  Wein- 
geist löslich. 

Mit  Formaldehydschwefelsäure  braunviolett. 

3.  p - X y 1 o 1.  Bei  niederer  Temperatur  monokline  Prismen. 


Sdp.  138,9®.  Spez.  Gew.  0,8691 


15® 

15® 


Smp.  + 15®.  Sdp.  138®.  Spez.  Gew.  0,8661  ^ 


Behandlung  mit 


verdünnter  Salpetersäure  führt  zu  p-Toluylsäure  (Smp.  180®),  mit 
Chromsäuregemisch  zu  Terephthalsäure  (siehe  S.  333).  Erwärmen  mit 
Salpeterschwefelsäure  führt  zu  2,3,6-Trinitroxylol  CgH7(N02)3.  Mono- 
kline Nadeln.  Smp.  139 — 140®. 

Zum  Nachweis  von  m-  und  p-Xylol  neben  o-Xylol 
(z.  B.  im  technischen  Xylol)  erhitzt  man  mit  Chromsäuregemisch. 
Ueber  die  Trennung  der  dabei  entstehenden  Iso-  und  Terephthal- 
säure siehe  S.  334.  Zur  Abtrennung  von  m-Xylol  kocht  man  mit 
einem  Gemisch  von  60  ccm  Wasser  und  40  ccm  Salpetersäure  1,4  spez. 
Gew. , wobei  m-Xylol  unangegrifFen  bleibt  ^) ; beim  Schütteln  mit 
Schwefelsäure  bleibt  p-Xylol  unangegrifFen,  während  die  beiden  anderen 
Sulfosäuren  geben  ^). 


(p-Methylisopropylbenzol)  CioHj^^CH^ . Cj3H^.CH(CH3)2. 
In  zahlreichen  ätherischen  Oelen.  Flüssig.  Smp. —73,5®.  Sdp.  175 — 176®. 
Spez.  Gew.  0,8602  (20  ®).  Zur  Identifizierung  führt  man  in  p-Oxy- 
isopropylbenzoesäure  COOH  . C^H^  . C(OH)  . (CH3)2  über:  2 g Cymol 
erwärmt  man  auf  dem  Wasserbad  unter  häufigem  Umschütteln  mit 
einer  Lösung  von  12  g Kaliumpermanganat  in  330  g Wasser.  Das 
dabei  entstandene  Kaliumsalz  zieht  man  aus  dem  Abdampfrückstand 


0 Das  Ende  der  Reaktion  wird  daran  erkannt , daß  keine  roten  Dämpfe 
rniehr  aufsteigen  (Lewinstein,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  17  [1884J.446). 

0 Nach  Grafts,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  32  (1893)  243,  ist  es  un-  • 
richtig,  daß  p-Xylol  in  konzentrierter  Schwefelsäure  unlöslich  ist,  es  löst  sich  nur 
schwerer  als  die  Isomeren.  Derselbe  Autor  gibt  ebenda  eine  Trennungsmethode 
.an,  die  darauf  beruht,  daß  die  verschiedenen  Sulfosäuren  sich  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zersetzen. 
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des  Filtrats  mit  Weingeist  aus,  zerlegt  es  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  kristallisiert  die  Säure  aus  Weingeist  um.  Smp.  155 — 15G®. 
Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich.  Ohne  Färbung 
mit  Eisenchlorid. 

Kohlenwasserstoffe  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

/ 

Styrol  (Phenylätbylen)  CgHg  = CgHg . CH  : CHg.  Aus  Storax. 

Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  mit  aromatischem  Geruch.  Sdp.  145,5  bis 

146°.  Spez.  Gew.  0,9329  0,9234  ^ ^^5 o )•  nDis=  1,5457.  Optisch  inaktiv. 

Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Weingeist  und  Aether.  Polymerisiert  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  zu  glasigem  Metastyrol.  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch  gibt  Benzoesäure.  Reduktion  führt 
zu  Aethylbenzol,  Anlagerung  von  Brom  zum  Dibromstyrol  CgH^CHBr . CHgBr.  Smp. 
74,5—75°. 


Kohlenwasserstoffe  mit  kondensierten  Ringen. 


H 

C CH 


Naphthalin  CioHg  = 


C CH 
H 


Im  Braun-  und  Stein- 


■ kohlenteer.  Blättchen  oder  monokline  Tafeln , die  stark  riechen  und 
sich  an  der  Luft  und  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigen.  Smp.  80®. 
Sdp.  218®.  Unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Aether  löslich; 
ferner  in  18,8  Teilen  absolutem  Alkohol  von  15  ®,  sehr  leicht  in  sie- 
dendem, in  12,3  Teilen  Methylalkohol  (19,5®)  und  3,1  Teilen  Toluol 
(16,5®).  Aetherische  Pikrinsäurelösung  fällt  aus  ätherischer  Naphthalin- 
lösung ein  gelbes  Pikrat.  CjoHg  . CgH2(N02)30H.  Monokline  Kristalle. 
Smp.  149®.  Löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  allmählich  zersetzt. 

Reaktionen:  1.  Eine  Lösung  von  Naphthalin  in  Cloroform,  die 
man  mit  trockenem  Aluminiumchlorid  erwärmt,  färbt  sich  im  Augen- 
blick der  HCl-Entwicklung  grünblau  (H.  Schwarz)^). 

2.  Kocht  man  Naphthalin  einige  Minuten  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  gelbem  Quecksilberoxyd  und  erhitzt  dann  mit  Re- 
sorzin, so  gibt  das  in  Wasser  gelöste  Reaktionsprodukt  nach  Ueber- 
sättigung  mit  Natronlauge  grüne  Fluoreszenz  (Bildung  von  Fluoreszein 


‘)  H.  Schwarz,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  14  (1881)  1532. 


40 


Kohlenwasserstoffe. 


aus  der  durch  die  Oxydation  entstandenen  Phthalsäure  und  Resorzin 
(Schoorl)'). 

3.  Formaldehyd- Schwefelsäure : In  der  Kälte  blau,  bei  schwachem 
Erhitzen  intensiver,  schließlich  dunkelviolett  bis  blauschwarz. 

4.  Wasserstoffperoxyd-Schwefelsäure:  Intensiv  grün. 

5.  Mit  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  Rotfärbung,  rascher  bei 
leichtem  Erwärmen  auf  dem  Dampfbad^). 

G.  Benzalchlorid-Schwefelsäure:  Fuchsinrot. 

7.  Ein  weiterer  hier  nur  anzudeutender  Weg  zum  Nachweis  des 
Naphthalins  liegt  darin,  daß  man  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf  dem  Dampf  bade  erwärmt,  die  entstandenen  Sulfosäuren  der  Kali- 
schmelze unterwirft  und  die  dabei  gebildeten  Naphthole  (siehe  S.  253  ff.) 
nachweist. 

8.  Tränkt  man  mit  einer  Lösung  von  Naphthalin  und  Chloranil 
in  Benzol  ein  Filtrierpapier  und  erwärmt  dieses  auf  dem  Dampfbad, 
so  färbt  es  sich  braunrot  und  entfärbt  sich  beim  Erkalten  (Haakh)^). 

9.  Verdünnte  Naphthalinlösung  in  CCl^  wird  mit  Antimonpenta- 
Chlorid  in  CCl^  zunächst  gelbbraun;  nach  wenigen  Sekunden  fällt  ein 
dunkellila  gefärbter  Niederschlag,  der  sich  in  wenig  Chloroform  mit 
gleicher  Farbe  löst  und  bei  stärkerer  Verdünnung  unter  plötzlichem 
Umschlag  entfärbt  wird  (Hilpert  und  Wolf)^). 

Ueberführung  in  a-Nitronaphthalin  CjoH^NOg.  Man 
trägt  das  gepulverte  Naphthalin  in  kalte  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,3) 
ein,  saugt  nach  mehreren  Tagen  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  destilliert 
mit  Wasserdampf.  Smp.  6U  (nach  Umkristallisieren  aus  Weingeist). 

Mikrochemie:  1.  Die  Lösung  des  Naphthalins  in  Nitrobenzol 
gibt  mit  a-Dinitrophenanthrenchinon  gelbe,  mit  Chrysamminsäure  rote 
rhombische  Kristalle  (Behrens)^). 

2.  Fällung  als  Pikrat  (siehe  oben). 


CH 


Anthra^en  = 


Im  Steinkohlenteer.  Blätt- 


CH 


9 Schoorl,  Pharm.  Weekbl.  1904,  865  nach  Mer  cks  Reagentien  Verzeichnis 
(3.  Aufl.  1913)  S.  325. 

Die  Reaktion  tritt  nicht  ein,  wenn  Naphthalin  vorher  allein  mit  Schwefel- 
säure erwärmt  war. 

Haakh,  1.  c.  S.  31  Anm.  2. 

Hilpert  u.  Wolf,  1.  c.  S.  31  Anm.  3. 

Behrens,  Chem.-Ztg.  Rep.  25  (1901)  114. 
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eben  oder  monokline  Tafeln.  Fluoresziert  (wenn  rein)  violett.  Smp. 
216,5®.  Sdp.  351®.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  120  Teilen  sieden- 
dem absolutem  Alkohol  (beträchtlich  weniger  in  kaltem),  in  55,5  Teilen 
Methylalkohol  (19,5®),  in  84,6  Teilen  Aether,  59  Teilen  Chloroform 
und  etwa  ebensoviel  Benzol  (15®). 

Das  Pikrat  stellt  man  dar,  indem  man 

Anthrazen  in  eine  bei  3Ö — 40®  gesättigte  weingeistige  Pikrinsäurelösung 
bringt.  Rubinrote  glänzende  Nadeln.  Smp.  138®.  Zerfällt  in  ver- 
dünnt-weingeistiger  Lösung  wieder  in  seine  Bestandteile. 

Charakteristisch  istweiter  das  Dinitroanthrachinonanthrazen 
C^^Hjo . C^H(^(N02)202.  Entsteht  durch  Auflösen  von  (0,9  Teilen) 
Anthrazen  und  (1  Teil)  Dinitroanthrachinon  in  10  Teilen  kochendem 
Toluol.  Violette  rhombische  Blättchen. 

Formaldehyd-Schwefelsäure:  Schmutziggrün  bis  schwarz. 

Benzalchlorid-Schwefelsäure : Malachitgrün. 

Antimonpentachlorid  in  CCl^:  Intensiv  grüngefärbter  Nieder- 
schlag (Hilpert  und  Wolf). 

Zum  Nachweis  kann  weiter  die  Ueberführung  in  Alizarin 
Ci4HgO^  (Liebermann,  Chojnacki)^)  dienen.  Man  oxydiert  zunächst 
zu  Anthrachinon,  indem  man  in  die  kochende  Eisessiglösung  des  Kohlen- 
wasserstoffs Chromsäure  (15  g CrOg,  10  ccm  Eisessig,  10  ccm  Wasser) 
einträgt.  Nach  4stündigem  Kochen  und  12stündigem  Stehenlassen  ver- 
dünnt man  mit  Wasser.  Das  nach  weiteren  3 Stunden  abfiltrierte  Anthra- 
chinon ^)  wäscht  man  der  Reihe  nach  mit  reinem,  schwach  alkalischem 
heißem,  und  reinem  heißem  Wasser  und  trocknet  bei  100  ®.  Das  Anthra- 
chinon erwärmt  man  mit  der  4 — 5fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
auf  160®,  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisiert  mit  Bariumcarbonat.* 
Den  aus  dem  Filtrat  durch  Eindampfen  erhaltenen  trockenen  Rück- 
stand (Ba-Salz  der  Anthrachinondisulfos'äure)  schmilzt  man  mit  Aetz- 
kali  und  Kaliumchlorat.  Bei  Gegenwart  von  Alizarin  ergibt  Extraktion 
mit  Wasser  eine  violettblaue  Lösung,  aus  der  das  Alizarin  mit  Schwefel- 
säure gefällt  werden  kann. 

Mikrochemie.  Die  Lösung  von  Anthrazen  und  a-Dinitrophen- 
anthrenchinon  in  warmem  Nitrobenzol  scheidet  beim  Erkalten  oder 
weiterem  Konzentrieren  graublaue  rhombische  Kristalle  aus,  mit  Chrys- 


9 Lieber  mann  u.  Chojnacki,  Ann.  Chem.  162  (1872)  326. 

Man  kann  sich  auch  mit  der  Isolierung  des  Anthrachinons  selbst  begnügen. 
Smp.  (nach  Umkristallisieren  aus  Eisessig)  285 — 286”.  Reaktionen  siehe  bei 
Anthrachinon. 
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amminsäure  nach  demselben  Verfahren  lange  flache  pleochroitische 
{grün-gelb)  Nadeln  (Behrens)^). 

Nachweis  von  Anthrazen  neben  Phenanthren:  Durch  die 
Reaktion  mit  Antimonpentachlorid  (siehe  oben)  (Hilpert  und  Wolf)''*). 

Trennung  des  Anthrazens  von  Naphthalin  und  Phen- 
anthren: Man  zieht  mit  Weingeist  aus,  der  das  Anthrazen  ungelöst 
zurückläßt;  siehe  auch  S.  43. 


Im  Steinkohlenteer.  Monokline  Blättchen  oder  Tafeln.  Smp.  99  — 100®. 
Sdp.  340®  (i.  D.).  Löslich  in  50  Teilen  Weingeist  (13 — 14®),  leichter 
in  siedendem;  in  3 Teilen  Toluol  (16,5®),  sehr  leicht  in  siedendem; 
auch  in  Aether,  Eisessig,  Schwefelkohlenstofi*. 

Pikrat  . CyH2(N02)30H.  Goldgelbe  Nadeln.  Smp.  143®. 

Schwer  löslich  in  pikrinsäurehaltigem  Weingeist. 

Nachweis  über  Ph en anthrenchinon  Cj^HgOg.  Man  fügt  zu 
einer  Lösung  von  1 Teil  Phenanthren  in  5 Teilen  Eisessig  eine  Lösung 
von  2,2  Teilen  Chromsäure  in  5 Teilen  Eisessig  und  erhitzt  kurze  Zeit 
am  Rückflußkühler.  Das  nach  Vertreiben  des  größten  Teils  der  Essig- 
säure durch  Wasserzusatz  ausgeschiedene  Chinon  wäscht  man  mit  Soda, 
bringt  es  mit  einer  Lösung  von  Natriumbisulfit  wieder  in  Lösung, 
fällt  mit  Salzsäure  und  kristallisiert  eventuell  aus  Weingeist,  Benzol 
oder  Eisessig  um  (Graebe). 

Phenanthrenchinon:  Orangefarbene  Nadeln.  Smp.  205 — 206®. 
Nachweis  des  Phenanthrenchinons.  1.  Zu  einer  Lösung  von  0,5  g des 
Chinons  in  100  ccm  Eisessig  und  1 ccm  rohem  thiotolenhaltigem 
Toluol  0 tröpfelt  man  schüttelnd  und  abkühlend  4 ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure.  Gießt  man  nach  einigen  Minuten  von  der  blaugrünen 
Flüssigkeit  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser 
rotviolett  (durch  den  Farbstoff  C^^H^gOS)  (Laubenheim  er,  V.  Meyer)^). 
2.  Phenanthrenchinon  gibt  mit  Antimonpentachlorid  in  CCI4  eine  tief- 


0 Behrens,  Chem.-Ztg.  Rep.  25  (1901)  114. 

Hilpert  u.  Wolf,  1.  c.  S.  31  Anm.  3. 

Ob  ein  Toluol  sich  zur  Ausführung  der  Reaktion  eignet,  stellt  man  mit 
Phenanthrenchinon  durch  dieselbe  Reaktion  fest. 

0 Laubenheim  er,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  8 (1875)  224; 
V.  Meyer,  ebenda  10  (1883)  1624. 


CH  CH 


CH  CH 


CH  CH 
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rote  Lösung  (Hilpert  und  Wolf)^).  3.  Versetzt  man  die  Eisessig- 
lösung des  Phenantlirenchinons  mit  einer  Lösung  von  1, 2, 4-Triamino- 
benzol,  so  tritt  tiefrote  Färbung  ein.  Auf  Zusatz  von  verdünnter 
Natronlauge  fällt  dann  ein  rotbrauner  Niederschlag,  der  mit  Aetber 
geschüttelt  sich  in  diesem  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluoreszenz 
löst  (Eurhodinreaktion  von  0.  N.  Witt)^).  4.  Phenanthrenchinon 
gibt  die  Reaktion  von  Bamberger  (siehe  Retenchinon). 

Formaldehyd-Schwefelsäure:  Blausrrüne  Färbung-  und  Ausschei- 
dung eines  blauen  Körpers. 


Mit  Mischung  von  1 m Wasserstoffperoxyd  und 

S Teilen  Schwefelsäure  grünblau. 

Benzalchlorid-Schwefelsäure : Karminrot. 

Antimonpentachlorid  in  CCl^:  Bräunliche  Färbung. 

Mikrochemie:  1.  Die  heiße  Lösung  von  Phenanthren  und 
a-Dinitrophenanthrenchinon  in  Nitrobenzol  scheidet  beim  Erkalten  oder 
eventuell  weiterem  Konzentrieren  braune  Prismen  aus  (Behrens)^). 

2.  Ueberführung  in  Phenanthrenchinon  siehe  oben.  Behandelt 
man  dieses  mit  Carbazol  wie  in  1.,  so  scheiden  sich  kupferfarbige  glän- 
zende rautenförmige  oder  sechseckige  Blätter  ab  (Behrens)D. 

Trennung  des  Phenanthrens  vonAnthrazenundChrysen: 
Man  extrahiert  mit  kaltem  Benzol  oder  Essigsäure  (Behrens)^*^);  das 
Phenanthren  geht  in  Lösung. 

Meten  (8-Methyl-5-methäthylphenanthren)  CjgHjg.  In  Nadelholzteer  und 
Erdharzen.  Glimmerähnliche  Blättchen.  Smp.  98,5®.  Sdp.  390®.  Löslich  in  etwa 
33  Teilen  kaltem  und  1,5  Teilen  siedendem  Weingeist.  Leicht  löslich  in  siedendem 
Eisessig,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Benzol. 

Pikrat  CjgHjg . CgHglNOgiaOH.  Durch  Kochen  weingeistiger  Retenlösung  mit 
überschüssiger  Pikrinsäure.  Orangegelbe  Nadeln.  Smp.  123 — 124®. 

Reten  kann  zum  Nachweis  noch  in  Retenchinon  CjgHigOo  übergeführt 
werden:  1 g Reten  in  3,5  ccm  Eisessig  gelöst  wird  langsam  in  die  abgekühlte  Lösung 
von  1,9  g CrOg  in  10  ccm  Eisessig  gegossen.  Nach  1 — 2stündigem  Erhitzen  wird 
das  beim  Erkalten  ausfallende  Chinon  mit  80®/oigem  Weingeist  gewaschen  und 
damit  aufgehört,  wenn  dieser  rein  orangegelb  abfließt.  Flache  orangefarbene 
Nadeln.  Smp.  197 — 197,5®.  Leicht  löslich  in  heißem  Schwefelkohlenstoff,  weniger 
in  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Weingeist.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe  löslich.  Die  durch  einen  Tropfen  weingeistige  Kalilauge 
in  der  weingeistigen  Lösung  von  Retenchinon  entstehende  Rotfärbung  verschwindet, 


Hilpert  u.  Wolf,  1.  c.  S.  31  Anm.  3. 

0.  N.  Witt,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  19  (1886)  445. 
Behrens,  Chem.-Ztg.  Rep.  25  (1901)  114. 

^)  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  (1895),  Org.  Teil  I S.  8 
(Verlag  von  Leopold  Voß,  Hamburg  u.  Leipzig). 
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wenn  man  Luft  einschüttelt,  und  kehrt  durch  Erwärmen  bei  Luftabschluß  wieder 
(Bam  b erge  r) ’).  Die  Reaktion  tritt  auch  mit  anderen  o-Diketonen  ein. 

Formaldehyd-Schwefelsäure:  Bei  Gegenwart  von  Chloroform  schmutzig-blau- 
grüne Ausscheidung. 

Pyren  CigHio.  Im  Steinkohlenteer.’'!  Monokline  Tafeln.  Smp.  148—149®. 
Sdp.  weit  über  360®.  Löslich  in  73  Teilen  kaltem  und  33  Teilen  siedendem  abso- 
lutem Alkohol.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether, 

Pikrat  CmHjo  . Cj.H2(N02)30H,  Smp.  222®.  Fällt  aus  weingeistiger  Lösung 
durch  weingeistige  Lösung  der  Pikrinsäure.  Gibt  mit  Ammoniak  zersetzt  wieder 
Pyren. 

Eine  Lösung  des  Pyrens 
fort  braune  Flocken  eines  aus 
Schlags  (Behrens)^). 

Zur  Darstellung  des  Chinons  erwärmt  man  ein  mit  dem  fünffachen  Volum 
Wasser  verdünntes  Gemisch  von  lg  Pyren,  1,5g  Kaliumbichroraat  und  11g 
Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion,  fällt  dann  nach  einstündigem  Kochen 
mit  Wasser,  digeriert  den  Niederschlag  12  Stunden  bei  50®  mit  verdünnter  Soda- 
lösung und  kristallisiert  aus  Eisessig  um  (Bamberger,  Philip)®).  Hellrote 
Nadeln.  Smp.  bei  282®  (Zersetzung).  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  braun. 
Weingeistige  Lösung  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  dunkelrot.  Die  Färbung 
verschwindet  beim  Schütteln  mit  Luft  nicht  (Unterschied  von  Reten). 

Benzalchlorid-Schw'efelsäure:  Smaragdgrün,  nach  einigem  Stehen  tiefblau. 

Chrysen  C18H12.  Im  Steinkohlenteer.  Schuppen  oder  rhombische  Oktaeder 
mit  intensiv  rotvioletter  Fluoreszenz.  Smp.  250®.  Schwer  löslich  in  kaltem  und 
heißem  Weingeist,  kaltem  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  besser  in  heißem 
Eisessig  und  ebensolchem  Benzol. 

Pikrat  C]8H,2  • C8H2(N02)30H.  Aus  der  Benzollösung  der  Komponenten. 
Rote  Nadeln,  die  durch  kochenden  Weingeist  zerlegt  werden,  aber  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Pikrinsäure  nicht. 

Dinitroanthrachinon-Verbindung  Ci8H,2 . Cj4He(N02)202.  Rote  Nüdelchen. 
Smp.  294®.  In  den  üblichen  Lösungsmitteln  kaum  löslich. 

Zur  Darstellung  des  Chrysenchinons  (Chrysochinon)  C18H10O2  trägt  man 
eine  Lösung  von  10  g CrOg  in  100  g Eisessig  in  ein  Gemisch  von  5 g Chrysen  und 
100  g Eisessig  ein,  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  wenig  Schwefel- 
säure, fällt  wieder  mit  Wasser  und  kristallisiert  aus  Benzol.  Orangerote  Nadeln. 
Smp.  235®.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  kornblumenblau  und  wird  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  farblos,  da  das  Chinon  ausgefällt  wird.  Das  Chrysochinon 
gibt  die  Reaktion  von  Bamberger  (siehe  Retenchinon). 

Formaldehyd-Schwefelsäure:  Bei  Gegenwart  von  Chloroform  Ausscheidung 
eines  rotviolett  gefärbten  Körpers.' 

Benzalchlorid-Schwefelsäure:  Hellgelb,  dann  rasch  hellgrün  und  dunkel- 
olivgrün. 

Zur  weiteren  Identifizierung  kann  man  1 g fein  zerriebenes  Chrysen  mit 

^)  Bamberger,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  17  (1884)  455; 
(1885)  865. 

-)  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse,  Org.  Teil  I S.  12. 

®)  Bamberger  u.  Philip,  Ann.  Chem.  240  (1887)  161. 


ätirä  mit  ein  wenig  Chromsäure  so- 
en  Nüdelchen  bestehenden  Nieder- 
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10  g Eisessig  und  0,5  g Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbad  erwärmen.  Die  schließlich  gelbe  Masse  wird  aus  Weingeist  umkristalli- 
siert — Nitrochrysen  CgHjiNOg.  Smp.  205®. 

Trennung  von  Pyren;  Dur.ch  Schwefelkohlenstoff,  in  dem  Chrysen 
unlöslich. 


Inden  C^Hg  = 


H 

C 

1CH2 

CH  CH 


Flüssigkeit.  Im  Steinkohlenteer.  Sdp. 


182,2—182,4®.  Spez.  Gew.  1,0002 

unter  0®  zu  großen  farblosen  Kristallen  mit  dem  Smp.  — 2®. 

Pikrat  C^Hg . CgH2(N0.2)30H.  Goldgelbe  Nadeln.  Smp.  98®.] 
Charakteristisch:  Dibromid  CgHgBrg.  Prismen  (aus  Petrolbenzin).  Smp.  31,5 
bis  32,5®.  Geht  durch  Wasser  in  das  Oxybromid  CgHgOHBr,  Smp.  130 — 131®,  über. 

Indendibromid  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  fuchsinrot  (S  pilk er, 
Dombrowski)^);  mit  Antimonpentachlorid  in  CCI4  fällt  selbst  aus  verdünnten 
Lösungen  des  Indens  augenblicklich  ein  blaustichig  dunkelroter  Niederschlag 
{Hilpert  und  Wolf)^). 


5773.  Erstarrt, 


wenn  rein. 


Trennung  von  anderen  Kohlenwasserstoffen.  Man  erhitzt  in 
einem  geeigneten  Destilliergefäß  (bei  größeren  Mengen  am  besten  in  eisernem, 
mit  Thermometer  und  Destillationsstutzen  versehenen  geschlossenen  Rührkessel) 
mit  metallischem  Natrium  mehrere  Stunden  auf  140 — 150®  oder  bei  gleichzeitigem 
Zusatz  von  2®/o  organischen  Basen,  wie  Anilin  oder  Pyridin,  3 Stunden  auf  100—105®. 
Die  nicht  an  Natrium  gebundenen  anderen  Kohlenwasserstoffe  werden  im  Vakuum 
abdestilliert.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  zerlegt  und  das  Inden  daraus  über- 
destilliert (R.  Wei  ß g e r b e r)  •’’).  Bei  Anwendung  von  Anilin  usw.  gehen  kleine 
Mengen  dieser  Basen  mit  über,  die  dann  durch  verdünnte  Säuren  entfernt  werden 
können. 

Acenaphthen  CigHjo.  Im  Steinkohlenteer.  Nadeln.  Smp.  103®.  Sdp. 
277,5®  (i.  D.).  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Weingeist  löslich.  Gibt  mit 
Kalium  erwärmt  mit  diesem  eine  jVerbindung , mit  (Chrorasäure  oxydiert  Ace- 
naphthenchinon  und  Naphthalsäure.  Pikrat  CioHj(, . CgH2(0H)(N02)3-  Orangerote 
Prismen.  Smp.  161 — 162®.  Schwer  löslich  in  Weingeist. 

Benzalchlorid-Schwefelsäure : Intensiv  dunkelblau. 


/CgH^ 

Fluoren,  o-Diphenylenmethan  CJ3H10  = CH2<"  | . Im  Steinkohlenteer. 

CßH4 

Glänzende,  violett  fluoreszierende  Blättchen.  Smp.  112 — 113®.  Sdp.  293 — 295®  (i.  D.). 
Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  heißem  Weingeist,  schwer 
in  kaltem. 


Spilker  u.  Dombrowsky,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  42 
(1909)  572. 

*)  Hilpert  u.  Wolf,  1.  c.  S.  31  Anm.  3. 

^)  Weißgerber,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  42  (1909)  569. 
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Pikrat  CjgHjo . CgH2(N02)30H.  Aus  der  ätherischen  Lösung  der  Kompo* 
nenten.  Rotbraune  Prismen.  Smp.  79 — 80°,  die  sich,  mit  Wasser  oder  Weingeist 
gekocht,  zersetzen. 

Gibt  mit  Kalium  eine  Verbindung,  die  zu  Trennungen  (von  sich  nicht  da- 
mit verbindenden  Kohlenwasserstoffen)  herangezogen  werden  kann. 

Zum  Nachweis  des  Fluorens  kann  man  es  in  die  Dinitroverbindung 
Cj3Hg(N02)2  überführen.  Man  trägt  Fluoren  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  ein,  gießt  nach  12stündigem  Stehen  in 
Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  kristallisiert  ihn  aus  siedendem 
Eisessig.  Nadeln.  Smp.  199 — 201°. 

Mit  Antimonpentachlorid  in  CCI4  grün  (Hilpert  und  Wolf). 

Der  Nachweis  des  Fluorens  neben  Phenanthren  und  An- 
thrazen  beruht  darauf,  daß  die  Chinone  der  letzteren  im  Gegensatz  zum  Oxy- 
dationsprodukt des  ersteren,  dem  Diphenylenketon , nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind.  Man  oxydiert  mit  Chromsäure  (siehe  S.  42  bei  Phenanthren),  de-^ 
stilliert  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Wasserdampf  und  kristallisiert  das 
aus  dem  Destillat  Abgeschiedene  mit  Alkohol.  Man  erhält  so  neben  nicht  oxy- 
dierten Kohlenwasserstoffen  das  Diphenylenketon  C.oHaO.  Gelbe  rhombische  Tafeln. 
Smp.  83,5-84°. 

Fluoranthen  CjgHjo.  Im  Steinkohlenteer.  Nadeln  oder  monokline  Tafeln. 
Smp.  109 — 110°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  heißem 
Weingeist,  schwer  in  kaltem. 

Pikrat  CijHjo  . C6H2(N02)30H.  Rötlichgelbe  Nadeln.  Smp.  182 — 183°.  Kri- 
stallisiert aus  heißer  Lösung  gleicher  Gewichtsteile  Fluoranthen  und  Pikrinsäure 
beim  Erkalten. 

Fluoranthen  läßt  sich  mit  Chromsäure  erwärmt  zu  Fluoranthenchinon 
CjgHgOo  oxydieren.  Rote  Nädelchen.  Smp.  188°. 

JPicen  C22H14.  In  Braunkohlenteer  und  kalifornischem  Petroleum.  Große 
farblose  Blätter  (Smp.  364°)  mit  blauer  Fluoreszenz.  (Der  reine  Körper  fluores- 
ziert in  Xylol  gelöst  nicht.)  Unlöslich  in  Weingeist  u.  dgl.,  löslich  am  besten  in 
heißem  Cumol.  Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  grün. 


Zweiter  Abschnitt. 

Alkohole. 

Alkohole  sind  neutrale  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper,  deren 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften  sehr  verschieden  sind,  je 
nachdem  es  sich  um  ein-  oder  mehrwertige,  um  primäre,  sekun- 
däre oder  tertiäre  Alkohole  handelt. 

Das  allgemeinste  Mittel  zum  Nachweis  eines  Alkohols,  d.  h.  Fest- 
stellung, daß  eine  OH-Gruppe  vorhanden,  ist  die  Esterifizieru ng^) 
und  daran  anschließend  der  Nachweis  oder  die  Isolierung  des  ent- 
standenen Esters.  lieber  Trennung  und  Unterscheidung  der  ebenso 
reagierenden  Phenole  siehe  diese. 

Die  für  analytische  Zwecke  wichtigsten  Ester  sind: 

1.  Ester  der  Essigsäure.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  in  der 
Regel  die  Substanz  mit  der  gleichen  Menge  wasserfreiem  Natrium- 
acetat und  der  3 — 4fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  am  Rückfluß- 
kühler; die  zur  Esterifizierung  nötige  Zeit  schwankt  je  nach  der  Menge 
und  der  Art  des  Alkohols  von  5 Minuten  bis  mehrere  Stunden.  Als 
Temperatur  genügt  in  der  Regel  110 — 120®. 

X2)-OH  + (CH3C0)20  = X-0  . (CH3CO)  + CH3COOH 
Alkohol  Essigsäure-  flssigsäureester  Essigsäure, 
anhydrid 

Außerdem  kann  Acetylchlorid  für  sich  allein  oder  mit  Zusätzen 
wie  Pyridin  oder  Alkalicarbonat  verwendet  werden. 

2.  Ester  der  Benzoesäure.  Die  Darstellung  erfolgt  am  ein- 
fachsten nach  Schotten-Baumann  ^),  indem  man  mit  10®/oiger  Natron- 
lauge und  Benzoylchlorid  schüttelt,  während  man  durch  Kühlung  die 
Temperatur  unter  25  ® hält. 

X-OH  + CeHsCOCl  + NaOB  = X . 0 . {C,E,CO)  + NaCl  + H^O 

Alkohol  Benzoyl-  Benzoesäureester. 

Chlorid 

0 Baß  eine  OH-Gruppe  sich  nicht  esterifizieren  läßt,  kommt,  wenn  auch 
selten,  vor. 

2)  X = Alkyl. 

Schotten-Baumann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  19  (1886)  3218. 
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Häufig  kann  Benzoesäureanhydrid  verwendet  werden.  Man  er- 
hitzt damit,  manchmal  unter  Zusatz  von  Natriumbenzoat,  auf  150®  und 
darüber. 

Nimmt  man  statt  Benzoylchlorid  das  p-Nitrobenzoylchlorid,  so  er- 
hält man  die  Ester  der  p-Nitrobenzoesäure. 

3.  Ester  der  Carbaminsäur e,  Phenylcarbaminsäure  und 
a-Naphthylcarbam  insäure. 

a)  Durch  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Harnstoffchlorid 
und  Alkohol  in  ätherischer  Lösung  erhält  man  Ester  der  Carbamin- 
säure  (Urethane). 

X-OH  + NHoCOCl  = XO(NHo . CO)  + HCl 
Alkohol  Harnstoff-  Carbaminsäureester. 

Chlorid 

b)  Analog  entstehen  die  Ester  der  Phenylcarbaminsäure  (Phenyl- 
urethane) , wenn  man  äquivalente  Mengen  Alkohol  und  Phenyliso- 
cyanat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  besser  durch  Erhitzen  zum 
Sieden  aufeinander  reagieren  läßt. 

X-OH  + C.H^ . N . CO  = XO  . (Ce Hs . NH  . CO) 

Alkohol  Phenyliso-  Phenylcarbaminsäurer 
cyanat  ester. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  Diphenylharnstoff  ^) , was 
manchmal  zu  Täuschungen  führt. 

• 2CeHsNC0-fH20  = C0(NH.C6Hs)2-j-C02 
Phenylisocyanat  DiphenylharnstoflF. 

c)  Ersatz  des  Phenylisocyanats  durch  die  a-Naphthylverbindung 
führt  zu  Estern  der  a-Naphthylcarbaminsäure  ^). 

4.  Estersäuren  zweibasischer  Säuren,  wie  Phthalsäure 
(Bernsteinsäure , Kampfersäure).  Man  erhitzt  mit  einem  Ueberschuß 
des  Anhydrids,  z.  B.  Phthalsäureanhydrid.  Es  bilden  sich  Phthalester- 
säuren,  die,  weil  noch  eine  freie  Carboxylgruppe  besitzend,  an  Alkali 
gebunden  werden  können. 

X . OH  + = C.H,<coo'^X 

Alkohol  Phthalsäure-  Phthalestersäure 
anhydrid 


0 Diphenylharnstoff  CO(NH  . CgHs)2.  Prismen.  Smp.  235®.  Nicht 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Essigäther. 

^)  Man  erwärmt  die  Komponenten  im  offenen,  eventuell  mit  kurzem  Steig- 
rohr versehenen  Reagenzglas  unter  völligem  Ausschluß  von  Wasser.  Nach  kurzem 
Stehen,  spätestens  nach  einem  Tag,  fällt  das  Urethan  aus.  Man  kristallisiert  aus 
Ligroin  um  (Neuberg  u.  Kansky,  Biochem.  Zeitschr.  20  [1909]  445). 


Alkohole. 
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Man  gießt  in  Wasser,  macht  alkalisch  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  der  das  Salz  der  Phthalestersäure  nicht  aufnimmt.  Durch  Ver- 
seifen kann  man  dann  den  ursprünglichen  Alkohol  wieder  gewinnen. 

Die  Feststellung  der  Tatsache,  ob  nach  diesen  Methoden  Esteri- 
fizierung  eingetreten  ist,  wird  sich  vielfach  schon  auf  physikalischem 
Wege  ermöglichen  lassen.  Die  Ester  der  Carbaminsäure  und  der  sub- 
stituierten Carbaminsäuren  kristallisieren  leicht,  die  Ester  der  Benzoe- 
säure sind  meist  schwerlöslich  oder  am  Geruch  zu  erkennen,  ebenso 
die  der  Essigsäure.  Chemisch  wird  man  nach  Beseitigung  der  über- 
schüssigen Säurederivate  und  Säuren  nach  der  Verseifung  feststellen 
können,  ob  die  zur  Esterifizierung  herangezogene  Säure  vorhanden  ist 
(vgl.  Abschnitt  „Ester“),  oder  man  wird  schon  durch  Bestimmung  der 
Verseifungszahl  feststellen  können,  ob  eine  Esterifizierung  einge- 
treten war  ^). 

5.  In  manchen  Fällen  wird  es  auch  möglich  sein,  Ester  der 
Alkohole  mit  Aldehyd-  oder  Ketonsäuren,  z.  B.  Brenztrauben- 
säure , darzustellen  und  diese  dann  durch  Kondensationsprodukte 
(siehe  die  Abschnitte  „Aldehyde“  und  „Ketone“)  zu  identifizieren. 

6.  Eine  ebenso  allgemeine  Reaktion  beruht  auf  der  von  Barbier, 
Grig'nard  und  Tissier^)  entdeckten,  von  Zere witinoff näher 
ausgearbeiteten  Einwirkung  hydroxylhaltiger  Stoffe  auf  magnesium- 
organische Verbindungen  R.MgX. 

R . MgX  + R^OH  = RH  + RiOMgX. 

Nimmt  man  Magnesium- Jodmethyl,  so  wird  Methan  frei,  dessen 
Auftreten  somit  die  Gegenwart  einer  OH-Gruppe  (auch  phenolischen) 
anzeigt,  solange  Wasser  und  andere  reagierende  Gruppen,  wie  NH<j, 
SH  u.  dgl.,  ausgeschlossen  sind. 

Farbenreaktionen  der  Alkohole. 

1.  Erhitzt  man  Alkohole  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Diazo- 
benzolsulfosäure,  so  treten  rote  Färbungen  auf,  dunkelhimbeerrot  bei 
den  leicht  löslichen,  hellrosa  bei  den  schwer  löslichen.  Als  Reagens 
verwendet  man  eine  unter  Kühlung  bereitete  Mischung  von  1 Teil  einer 
0,7®/oigen  Natriumnitritlösung  und  4 Teilen  einer  Lösung  von  1 g 
Sulfanilsäure  in  150  g Wasser  und  50  g 5fachnornialer  Salzsäure.  Zu 

0 Zur  Identifizierung  eines  bestimmten  Alkohols  hat  man  ein  ganz  all- 
gemeines Mittel  darin,  daß  man  einen  Ester  darstellt  und  die  Verseifungszahl  des 
Esters  ermittelt. 

2)  Compt.  rend.  130  (1900)  322;  132  (1901)  336,  558. 

Zere witinoff,  Zeitschr.  f.- anal.  Chem.  47  (1908)  177;  48  (1909)  59. 

Rosenthal  er,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  4 
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dem  Reagens  setzt  man  den  Alkohol,  macht  dann  mit  Natronlauge 
alkalisch  und  erhitzt  einige  Minuten  (Anilin  reagiert  ähnlich,  doch 
läßt  sich  der  Farbstoff  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  ausäthern). 
In  manchen  Fällen,  z.  B.  Glyzerin,  tritt  die  Reaktion  auch  ohne  Er- 
wärmen ein  (Rosenthaler)  ^). 

2.  Alkohole  geben  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  aromatischen  Aldehyden  Farbenreaktionen  (vgl.  S.  74)^); 
Furfurol  z.  B.  mit  höheren  (von  Propylalkohol  ab)  blaue  oder  violette 
Färbungen;  besser  ist  Vanillin  (1^/oige  weingeistige  Lösung),  das 
auch  mit  Methylalkohol  (dunkelgrünlich  im  auffallenden  Licht,  rötlich 
im  durchfallenden)  und  schwächer  mit  Aethylalkohol  (hellgrün,  erst 
nach  24  Stunden  dunkelgrün)  reagiert.  Salicylaldehyd  (K  o m a r o w s k y)  ^) 
ist  spezifisches  Reagens  für  höhere  Alkohole  (von  Propylalkohol  ein- 
schließlich aufwärts). 

3.  Erwärmt  man  die  Lösung  von  m-Dinitrobenzol  • in  einem 
Alkohol  und  setzt  Alkali  hinzu , so  tritt  eine  blaue,  rasch  vorüber- 
gehende Färbung  auf. 

a)  Trennung  der  Alkohole  von  anderen  Verbindungen. 

Die  Trennung  der  Alkohole  von  nicht  neutralen  Körpern  wird 
in  der  Regel  wohl  nicht  auf  Schwierigkeiten  stoßen,  da  man,  wenn 
jene  neutralisiert  sind,  die  Alkohole  durch  Destillation  oder  Extraktion 
wird  in  vielen  Fällen  abtrennen  können.  Hierher  gehört  auch  die  Tren- 
nung der  Alkohole  von  den  Phenolen,  die  in  der  überwiegenden  Anzahl 
der  Fälle  (Ausnahme  Phlorogluzin)  so  vorgenommen  werden  kann,  daß 
man  aus  der  stark  alkalisch  gemachten  Lösung  die  Alkohole  ausäthert. 

Zur  Trennung  der  Alkohole  von  neutralen  Körpern  wird  man 
häufig  die  Veresterung  heranziehen  können,  so  in  der  Trennung  der 
Alkohole  von  höheren  Kohlenwasserstoffen  (siehe  S.  14), 

Auch  andere  Verbindungen  der  Alkohole  lassen  sich  gelegent- 
lich heranziehen,  so  die  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium-Jodmethyl 
entstehenden  (siehe  oben).  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  eines 
Alkohole  enthaltenden  Gemisches  mit  dieser  Substanz,  so  wird  das 
Reaktionsprodukt  entweder  ausfallen  oder  gelöst  bleiben.  Im  ersten 
Fall  saugt  man  ab,  wäscht  mit  Aether  und  kann  dann  durch  Ein- 

R 0 s e ntli  al  e r , Chem.-Ztg.  36  (1912)  830. 

Nach  V.  Fellenberg  (vgl.  Chem.-Ztg.  34  [1910]  791)  handelt  es  sich 
dabei  um  eine  Reaktion  ungesättigter  Körper  (vgl.  S.  17),  da  die  Alkohole  unter 
diesen  Umständen  Olefine  bilden, 

^)  Komarowsky,  Chem.-Ztg.  27  [1903)  808. 
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Wirkung  von  Wasser  auf  die  Verbindung  die  Alkohole  regenerieren.  Im 
zweiten  Fall  destilliert  man  im  Vakuum  den  Aether  und  die  indiffe- 
renten Körper  ab  und  läßt  Wasser  auf  den  Rückstand  ein  wirken 
(Tschugajeff)  ^). ( 

Von  anderen  Verbindungen  der  Alkohole  werden  gelegentlich  die 
der  primären  mit  entwässertem  Chlorcalcium  herangezogen  (siehe  S.  56). 

b)  Trennung  der  Alkohole  voneinander. 

Die  Trennung  wird  in  den  meisten  Fällen  schon  durch  physikalische 
Methoden  möglich  sein.  Bieten  diese  bei  den  Alkoholen  Schwierigkeiten, 
so  wird  man  versuchen,  zu  esterifiziefen  und  die  Ester  zu  trennen. 
Chemische  Methoden  kommen  dann  besonders  in  Betracht,  wenn  die 
Alkohole  verschiedenen  Gruppen  (primär,  sekundär  oder  tertiär)  an- 
gehören ^).  Siehe  dazu  das  folgende. 

Nachweis  primärer  Alkohole  Alkyl  . CHgOH. 

1.  Primäre  Alkohole  lassen  sich  zu  Aldehyden  und  weiter  zu 
Säuren  (mit  gleicher  Anzahl  der  Kohlenstoffatome)  oxydieren.  Bei 
geeigneter  Ausführung  der  Reaktion  entstehen  zunächst  nur  Aldehyde, 
die  dann  durch  eine  große  Zahl  von  Reaktionen  nachgewiesen  werden 
können : 

X . CHgOH  + 0 = X . CHO  + HgO 
Alkohol  Aldehyd. 

Analytisch  brauchbar  sind  die  von  G.  D e n i g e s ^)  angegebenen 
Verfahren  mit  Brom,  Kaliumpermanganat  und  Bleiperoxyd. 

a)  0,1  g Alkohol,  eventuell  in  1 ccm  Wasser  gelöst,  erwärmt  man 
im  Reagenzglas  mit  10  ccm  0,3 — 0,6^/oigem  Bromwasser  im  siedenden 
Wasserbade,  bei  einwertigen  Alkoholen  im  allgemeinen  5 Minuten, 
bei  mehrwertigen  20  Minuten,  immer  aber  so  lang,  bis  völlige  Ent- 
färbung eingetreten  ist. 

b)  Bei  einwertigen  Alkoholen  erhitzt  man  0,1  ccm  Alkohol  mit 
5 ccm  2®/oiger  Permanganatlösung  bis  zum  beginnenden  Sieden,  worauf 
man  tropfenweise  0,1  ccm  Schwefelsäure  hinzusetzt.  Nach  ungefähr 
15  Sekunden  beseitigt  man  das  überschüssige  Permanganat  durch 
wäßrige  Oxalsäurelösung  und  kühlt  rasch  ab. 

Bei  mehrwertigen  Alkoholen  erhitzt  man  ihre  höchstens  10®/oigen 

Tschugajerf f,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  35  (1902)  3912. 

*)  Vgl.  auch  Geraniol  S.  79. 

G.  Deniges,  Ann.  China.  Phys.  18,  149;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  50 
(1911)  120. 
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wäßrigen  Lösungen,  die  vorher  mit  Volum  Schwefelsäure  versetzt 
waren,  zum  Kochen,  fügt  oder  ^2  Volum  Permanganatlösung  hinzu 
und  beseitigt  nach  einminutigem  Schütteln,  falls  erforderlich,  den 
Ueberschuß  durch  gesättigte  Oxalsäurelösung. 

c)  Die  wäßrige  Lösung  des  Alkohols  wird  mit  ^20  Teil  Schwefel- 
säure und  0,1 — 0,2  g Bleiperoxyd  einige  Augenblicke  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  durch  Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  kann  man  direkt 
zu  den  Reaktionen  verwenden  (wenn  nötig,  filtriert  man  durch  dop- 
peltes Filter). 

Die  Aldehyde  werden  dann  entweder  durch  Farbenreaktionen 
(Rotviolettfärbung  fuchsinschwefliger  Säure;  Färbungen  mit  Phenolen 
bei  Gegenwart  konzentrierter  Schwefelsäure)  identifiziert  oder  durch 
Reduktionsreaktionen  (ammoniakalische  Silber-  und  Kupferlösung)  oder 
Bildung  von  Niederschlägen  mit  Phenylhydrazin  u.  dgl.  Näheres 
siehe  Abschnitt  „Aldehyde“. 

Besonders  empfindlich  ist  das  von  E.  Stoecklin')  ausgebildete  Verfahren, 
darauf  beruhend,  daß  primäre  Alkohole  durch  Wasserstoffperoxyd  bei  Gegenwart 
eines  peroxydaseähnlich  wirkenden  Systems  zu  Aldehyden  oxydiert  werden.  Nötig 
sind:  1.  eine  Eisenchinhydratlösung,  dargestellt,  indem  man  eine  frische,  bei  80® 
gesättigte  Lösung  von  Chinhydron  mit  soviel  Ferrisalz  versetzt,  daß  die  Flüssig- 
keit 1 mg  Fe  im  ccm  enthält;  2.  eine  an  Eisen  ebenso  starke  Eisentannatlösung, 
dargestellt  aus  3®/oiger  Tanninlösung  und  Ferrisalz;  3.  5 ®/oiges  Wasserstoffperoxyd 
durch  Verdünnung  von  Perhydrol  bereitet;  4.  Rosanilindisulfit  (fuchsinschweflige 
Säure).  Zu  1 ccm,  eventuell  4 — 5 Tropfen,  der  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit 
gibt  man  1 — 2 Tropfen  der  Lösung  1,  sofort  4 — 5 Tropfen  Wasserstoffperoxyd 
und  nach  Schütteln  von  einigen  Sekunden  1 — 2 ccm  der  Lösung  4.  Violettfärbung, 
nach  einigen  Minuten  auftretend,  zeigt,  daß  ein  Alkohol  vorhanden  war.  Fällt 
die  Reaktion  auch  mit  Lösung  2 positiv  aus,  so  handelt  es  sich  um  eines  der 
vier  ersten  Glieder  der  einwertigen  normalen  aliphatischen  Alkohole. 

Aldehyde  entstehen  auch,  wenn  man  diese  Alkohole  mit  redu- 
ziertem Kupfer  bei  300  ® erhitzt  (Sabatier  und  S e n d e r e n s)  ^). 

2.  Primäre  Alkohole  von  höherem  Molekulargewicht  werden 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  zu  Säuren  mit  gleicher  Anzahl  von 
C- Atomen  oxydiert  (He  11)^). 

X . CH2OH  -f  NaOH  = X . COONa  + 4H. 

Dieselbe  Reaktion  tritt  auch  bei  niederen  Alkoholen  ein  (bis  C7 
unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Kohlenwasserstoffen  CnH2n),  wenn 


0 E.  Stoecklin,  Compt.  rend.  loO  (1910)  143 ; Chem.  Zentralbl.  1010  I,  766. 
^)  Sabatier  u.  Senderens,  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  33  (1905)  263. 

3)  Hell,  Ann.  Chem.  223  (1884)  269,  274,  295. 
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man  sie  mit  dem  dreifachen  der  theoretischen  Menge  wasserfreiem 
KOH  16  Stunden  im  Rohr  auf  240 — 250®  erhitzt  (Guerbet)^). 

3.  Nitrolsäureprobe  (V.  Meyer  und  Locher)^).  Beruht  darauf, 
daß  die  aus  den  Jodiden  durch  Silbernitrit  hergestellten  Nitroderivate 
mit  salpetriger  Säure  in  Nitrolsäuren  übergeführt  werden,  die,  an  sich 
farblos,  in  Alkalien  sich  mit  intensiv  roter  Farbe  lösen. 

I.  X . CHgJ  + AgNOg  = X . CH2NO2  + AgJ 

Alkyljodid  Nitroalkyl. 

II.  X . CH2NO2  + NO  . OH  = X . C(N0H)N02  + H2O 

Nitrolsäure. 

0,3  g der  niedermolekularen  (bis  zum  Propyljodid),  0,5 — 1 g der 
höhermolekularen  aus  den  Alkoholen  durch  Jod  und  amorphen  Phosphor 
gewonnenen  Jodide  bringt  man  zu  der  doppelten  mit  ebensoviel  feinem 
weißen  Sand  verriebenen  Menge  trockenem  Silbernitrit,  das  sich  in 
einem  kleinen  Destillierkölbchen  mit  seitlich  angeblasenem,  etwa  20  cm 
langem  Rohr  befindet.  Nach  Eintritt  der  Reaktion  destilliert  man  auf 
freier  Flamme  ohne  Kühler  in  ein  enges  Probierrohr.  Man  schüttelt 
das  Destillat  mit  der  dreifachen  Menge  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit 
in  konzentrierter  Kalilauge  und  setzt  tropfenweise  verdünnte  Schwefel- 
säure zu.  Es  tritt  eine  intensiv  dunkelrote  (oder  bei  höheren  Alkoholen 
orangerote)  Färbung  auf,  die  mit  weiterem  Zusatz  der  Säure  ver- 
schwindet und  auf  Zusatz  von  Alkali  wiederkehrt. 

4.  Probe  von  Konowalow^).  Kommt  vorteilhaft  bei  höheren 
Alkoholen  zur  Anwendung,  bei  denen  die  Nitrolsäureprobe  versagt. 
Sie  beruht  auf  der  Bildung  farbiger,  in  Aether  u.  dgl.  löslicher  Ferri- 
verbindungen der  Nitrokörper.  Die  wie  oben  oder  eventuell  anders 
dargestellten  Nitrokörper  werden  mit  möglichst  wenig  konzentrierter 
Kalilauge  oder  Natriumalkoholat  einige  Minuten  geschüttelt  oder  er- 
wärmt. Die  Alkaliverbindung  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Aether 
oder  Benzol  überschichtet  und  dann  unter  Umschütteln  tropfenweise 
mit  Eisenchlorid  versetzt  (Ueberschuß  ist  zu  vermeiden).  Der  Aether  usw. 
färbt  sich  rot,  eventuell  grün  und  blau.  Die  Probe  fällt  auch  mit 
sekundären  Alkoholen  positiv  aus. 

5.  Löst  man  einige  Zentigramm  Protocatechualdehyd  in  wenigen 
Kubikzentimetern  des  zu  untersuchenden  Alkohols  auf  und  leitet  ohne 
Kühlung  einen  Strom  von  Chlorwasserstoff  hindurch,  so  erscheinen  bei 

’)  Guerbet,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  5 (1912)  58. 

V.  Meyer  u.  Locher,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  7 (1874) 
15r^0;  9 (1876)  539;  Ann.  Chem.  180  (1875)  139. 

iS\0  Konowalow,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  28  (l895)  1850. 
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primären  Alkoholen  Färbungen,  die  im  durchfallenden  Licht  rot  bis 
Scharlach  erscheinen.  Die  Reaktion  ist  nur  auf  gesättigte  einwertige 
Alkohole  anzuwenden  (Pauly-v.  Buttlar)^). 

Nachweis  sekundärer  Alkohole  Alkyl . CHOH  . Alkyl. 

1.  Durch  geeignete  Oxydationsmittel  gehen  die  sekundären  Al- 
kohole in  Ketone^)  über: 

X . CHOH  . X + 0 = X . COX  + H^O 
Sek.  Alkohol  Keton. 

Die  Ausführung  der  Oxydation  kann  nach  den  bei  den  primären 
Alkoholen  angegebenen  Methoden  von  Deniges  oder  Sabatier  und 
Senderens  erfolgen. 

Der  Nachweis  der  Ketone  erfolgt  a)  durch  Farbenreaktionen,  wie 
die  mit  Nitroprussidnatrium  und  Natronlauge  (siehe  Aceton),  b)  Fallen 
die  Aldehydreaktionen,  z.  B.  die  Reduktionsreaktionen  negativ  aus,  so  ist 
auch  das  Eintreten  von  Niederschlägen  mit  Phenylhydrazin  usw.  be- 
weisend. Näheres  siehe  Ketone. 

2.  Pseudonitrolreaktion  (V.  Meyer  und  Locher)^).  Beruht 
darauf,  daß  die  sekundären  Nitrokörper  mit  salpetriger  Säure  Nitro- 
nitrosokörper,  die  sog.  Pseudonitrole  bilden. 

(X)2 . CH  . NO2  + NO  . OH  = (XhC  . (NO)  (NO^)  + H^O 
Sek.  Nitroalkyl  Pseudonitrol. 

Man  verfährt  wie  bei  der  Nitrolsäurereaktion  (siehe  S.  53), 
schüttelt  mit  der  Kaliumnitritlösung  ungefähr  eine  Minute  und  setzt 
dann  Schwefelsäure  zu.  Es  entsteht  eine  tiefblaue  bis  blaugrüne  Fär- 
bung (oder  Fällung),  die  mit  Chloroform  aufgenommen  werden  kann. 
Die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Alkali  nicht. 

Die  Reaktion  gelingt  nur  bis  zum  Amylalkohol  und  wird  durch 
größere  Mengen  primärer  Alkohole  verhindert,  durch  geringere  gestört. 

3.  Reaktion  von  ChanceH).  Benützt  den  Umstand,  daß  nur 
die  sekundären  (und  vielleicht  auch  höhere  tertiäre)  Alkohole  sauer 
reagierende  salzbildende  Nitroverbindungen  geben.  1 ccm  Alkohol 
und  1 ccm  Salpetersäure  (1,35  spez.  Gew.)  werden  im  Reagenzglas 
erwärmt,  nach  Ablauf  der 'Reaktion  mit  Wasser  verdünnt  und  aus- 
geäthert.  Den  Verdunstungsrückstand  des  Aethers  löst  man  in  wenig 

Pauly-v.  Buttlar,  Ann.  Chem.  383  (1911)  264. 

Ketone  mit  weniger  C-Atomen  als  das  Ausgangsprodukt  können  sich  bei 
der  Oxydation  tertiärer  Alkohole  bilden. 

^)  V.  Meyer  u.  Locher,  1.  c.  S.  53  Anm.  2. 

h Chancel,  Compt.  rend.  100  (1885)  604. 
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Weingeist  und  setzt  einige  Tropfen  alkoholische  Kalilauge  hinzu. 
Gelbe  Kristalle,  wenn  sekundärer,  keine,  wenn  primärer  Alkohol  vor- 
handen. 

4.  Die  bei  der  Reaktion  nach  Pauly-v.  Buttlar  (siehe  S.  54) 
eintretenden  Färbungen  sind  im  durchfallenden  Licht  tiefgrün. 

Nachweis  tertiärer  Alkohole  (Alkyl)3COH. 

1.  Die  Oxydation  (soweit  sie  überhaupt  erfolgt)  ergibt  keine 
Aldehyde.  Die  entsprechenden  Reaktionen  fallen  somit  negativ  aus. 
Bei  dem  Verfahren  von  Sabatier  und  Senderens  (siehe  S.  52) 
entstehen  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  nachweisbar  durch  Ent- 
färbung zugesetzten  Broms  (vgl.  dazu  S.  17). 

2.  Das  Verfahren  von  V.  Meyer  und  Locher  (siehe  S.  53 
und  54)  ergibt  keine  gefärbten  Produkte. 

3.  Phthalsäureanhydrid  liefert  keine  Phthalestersäuren  (vgl.  S.  48). 

4.  In  rauchender  Salzsäure  lösen  sich  die  tertiären  Alkohole 
zuerst  auf  und  scheiden  dann  unter  plötzlicher  Trübung  die  Ester  aus, 
während  die  Veresterung  der  primären  und  sekundären  Alkohole  erst 
nach  mehr  oder  weniger  lang  dauerndem  Erhitzen  eintritt  (L.  Henry)^). 

5.  Alkalische  Quecksilberjodidlösung  wird  auch  beim  Erwärmen 
im  Gegensatz  zu  primären  und  sekundären  Alkoholen  durch  tertiäre 
nicht  reduziert  (Rosenthaler)  ^). 

6.  Bringt  man  den  wasserfreien  Alkohol  mit  trockenem  Brom 
und  Schwefelkohlenstoff  in  verschlossenem  Gefäße  zusammen  und 
schüttelt  nach  mehreren  Stunden  kurz  mit  Wasser  zusammen,  so  ent- 
steht nach  Zusatz  von  Bariuranitrat  sofort  starker  Niederschlag  von 
Bariumsulfat  (nicht  bei  primären  und  sekundären  Alkoholen)  (Hell 
und  Urech)^).  Die  Schwefelsäure  bildet  sich  infolge  Oxydation  des 
Schwefelkohlenstoffs  durch  Sauerstoff,  der  nach  folgendem  Vorgang 
entsteht : 

C C C C C C 

\l/  \l/ 

C + Br,  = C + HBr  + 0. 

1 ■ I 

OH  Br 

7.  Tertiäre  Alkohole  geben  nach  Pauly-v.  Buttlar  (siehe  S.  54) 
keine  Färbungen. 

h L.  Henry,  Rec.  trav.  chira.  Pays-Bas  26,  88  nach  Zeitschr.  f.  anal. 

, Chem.  49  (1910)  266. 

Rosenthaler,  Arch.  d.  Pharm.  244  ^1906)  373. 

Hell  u.  ürech,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  15  (1882)  1249. 
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Trennung  der  primären  Alkohole  von  sekundären 
und  tertiären. 

Die  Trennung  dürfte  am  ehesten  mit  Hilfe  von  Phthalsäure- 
anhydrid gehen,  da  die  Veresterung  (siehe  S.  48),  wenn  man  sie  unter 
Zusatz  von  Benzol  durch  einstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
vornimmt,  nur  mit  primären  Alkoholen  quantitativ,  mit  sekundären 
nur  wenig  vor  sich  geht,  mit  tertiären  gar  nicht. 

In  manchen  Fällen  dürften  sich  auch  die  Verbindungen  der 
primären  Alkohole  mit  Chlorcalcium  heranziehen  lassen.  Die  durch 
Erwärmen  der  Alkohole  mit  frisch  geschmolzenem,  wasserfreiem, 
gepulvertem  Chlorcalcium  entstehenden  Verbindungen  scheiden  sich 
bei  genügender  Abkühlung  manchmal  kristallisiert  aus  und  können 
durch  Abwaschen  mit  Aether,  Petroläther,  Benzol  u.  dgl.  von  den 
Begleitkörpern  gereinigt  werden.  Durch  Wasserzusatz  wird  dann  die 
Verbindung  zersetzt. 


Einwertige  Alkohole. 

A.  Alkohole  der  Paraffine:  CnH2n  + iOH. 

Die  Alkohole  der  Paraffine  sind  flüssig  bis  zum  Decylalkohol ; 
vom  nächsten  (normalen)  Glied  ab  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 
Die  drei  ersten  Glieder  mischen  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis, 
nach  oben  nimmt  die  Löslichkeit  ab.  Die  unteren  Glieder  (etwa  bis 
zum  Decylalkohol)  sind  unzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck  destillier- 
bar, die  höheren  neigen  dann  zur  Abspaltung  von  Wasser  und  werden 
besser  im  Vakuum  destilliert.  Die  Siedepunktsdififerenz  für  zwei  um 
CHg  verschiedene  normale  Alkohole  beträgt  rund  19  Unter  isomeren 
Alkoholen  siedet  der  primäre  höher  als  der  sekundäre,  dieser  höher 
als  der  tertiäre,  der  normale  höher  als  der  mit  verzweigter  Kette.  Der 
Schmelzpunkt  der  tertiären  Alkohole  ist  höher  als  der  der  primären 
und  sekundären  Isomeren. 

Methylalhohol  (Holzgeist)  CH^O  = CH3OH.  Hauptbestand- 
teil des  rohen  Holzgeists.  In  ätherischen  Oelen  frei  oder  verestert. 

Flüssigkeit.  E.  — 97,1  ^ Smp.  —94,9^.  Sdp.  64,7^.  Spez.  Gew. 

0.81017  (|]^);  0,79647  (^). 

In  absolut  reinem  Zustand  ohne  besonderen  Geruch,  Geschmack 
brennend.  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Brennbar. 
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Uebersicht  über  die  Alkohole  der  Paraffine, 


Alkohol 

Formel 

Schmelz- 

punkt 

Siedepunkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Methylalkohol 

CH3OH 

- 94,9  ° 

64,7® 

0.79647  (j|i) 

Aethylalkohol 

C2H5OH 

- 117,3® 

78,4® 

0,79363  (~) 

Propylalkohol 

C3H,0H 

- 127® 

97,4® 

0.8044 

0.7887  (^) 

Isopropylalkohol 

- 86® 

82,8® 

Normalbutylalkohol 

- 80® 

117® 

/90  0\ 

0,80978 

Isobutylalkohol 

Methyläthylcarbinol 

C.HgOH 

108,15® 

99,5® 

0,8003  (18®) 
0,819  (22®) 

0,80716  (1^) 

Trimethyl  carbinol 

+25-25,5® 

82,9® 

Normal  amylalkohol 
Isobutylcarbinol 

- 12.^° 

137,8® 

131,6® 

0,8168  (20®) 
0,8104  (20®) 

Aktiver  Amylalkohol 

— 

128,7® 

0,88302  (1^) 

Methylnormalpropylcarbinol 
Diäthylcarbinol 
Methylisopropylcarbinol 
T ertiärb  uty  Icarbinol 

+ 52-53® 

118,5—119,5® 

116,5® 

112,5® 

113® 

0,8239  (0®) 
0,8315  (0®) 
0,819  (19®) 

0,8269  (-^) 

Dimethyläthylcarbinol 

- 12,5® 

101,8® 

Normalhexylalkohol 

Normalheptylalkohol 

Methyl-n-amylcarbinol 

Normaloctylalkohol 

Normalnonylalkohol 

Methylnorm  alheptylcarbinol 

CeH,30H 

}c,h,30h 

CsHnOH 

-36® 

- 18® 
-5® 

157—158® 
175—176® 
157—158® 
190-192®(195,5®) 
98-100®  (12  mm) 

198—200® 
(765  mm) 

0,8204  (20®) 
0,830  (16®) 
0,8344  (0®) 
0,8278  (16®) 
0,840  (15®) 

0.8273  © 

Normaldecylalkohol 

C,oH2,OH 

+ 7® 

231® 

0,8889  (-^) 

Methylnormalnonylcarbinol 

CuH^sOH 

— 

231—233® 

(fiüssig) 

0,8305”(^) 

Normaldodecylalkohol 

C10H25OH 

+ 24® 

143,5®  (15  mm) 

Pisangcerylalkohol 

C13H27OH 

+ 78® 

— 

0.8286“(f;) 

Normaltetradecylalkohol 

C.AsOH 

+ 38® 

167®  (15  mm) 

Cetylalkohol 

CK.H33OH 

+ 49,5® 

344® 

0,8176  («+) 

Normaloctadecylalkohol 

C,sH3,OH 

+ 59® 

210,5®  (15  mm) 

0.8124  (^) 

Carnaubylalkohol 

Cerylalkohol 

Isocerylalkohol 

Myricylalkohol 

Psyllostearylalkohol 

Tarchonylalkohol 

C24H40OH 

jc^eHsaOH 

CaoHcjOH 

C33H3,0H 

C^oH.oiOH 

+ 68—69® 
+ 79® 

+ 62® 

+ 88® 

+ 68—70® 
+ 82® 

— 

— 
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Gellt  durch  Oxydationsmittel  in  Formaldehyd  und  weiterhin  in 
Ameisensäure  über. 

Methylurethan  CgH^NOg  = NHg . CO  . OCH3.  Tafeln.  Smp.  57 
bis  58 (52^).  Löslich  in  0,46  Teilen  Wasser  (11^)  und  1,37  Teilen 
Weingeist  (15^). 

Methylphenylurethan  C^H^NOg  = CyH-  . NH  . COOCH3. 
Prismen.  Smp.  47 

p-Nitrobenzoesäuremethylester 

CgH.NO,  C^H.NOg  . COOCH3. 

Blättchen.  Smp.  96 

COO . CH3 

Oxalsäuremethylester  C4H30^  = | . Monokline 

COO . CH3 

Tafeln.  Smp.  54^.  Entsteht,  wenn  man  Methylalkohol  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  aus. 

Methyljodid  CH3J.  Sdp.  44-450. 

Da  der  Methylalkohol  selbst  keine  charakteristischen  Reaktionen 
besitzt^),  so  muß  er  zum  Nachweis  in  andere  leicht  identifizierbare 
Körper  übergeführt  werden:  1.  in  Formaldehyd  durch  Oxydation 

(Näheres  siehe  S.  60  ff.);  2.  in  Methyljodid  durch  roten  Phosphor  und 
Jod.  Ueber  den  Nachweis  des  Methyljodids  siehe  die  Methode  von 
Ri ch  e - B ar  dy  (S.  61);  3.  in  Ester,  wie  den  Oxalsäuremethylester 

(siehe  oben) ; 4.  durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Salicylsäure  entsteht  Salicylsäuremethylester  (kenntlich  am  Ge- 
ruch); 5.  oxydiert  man  bei  5 — 8^  nach  Zusatz  von  Alkali  mit  ver- 
dünntem Wasserstoffperoxyd,  so  entsteht  fast  quantitativ  Ameisensäure 
(R.  Schmiedel)^). 

Erhitzt  man  eine  b^joige  Lösung  des  Methylalkohols  mit  einer 
Lösung  von  5 g Kaliumbichromat  in  30  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  + 2),  so  erfolgt  völlige  Oxydation  bis  zu  Kohlensäure  (Unter- 
schied gegenüber  Aethylalkohol,  dessen  Oxydationsprodukt  Essigsäure 
bichromatbeständig  ist)  (A.  Schlicht)'^). 

Mikrochemie:  Gibt  man  in  ein  Reagenzglas  einige  Zentigramm 


0 lieber  eine  Reaktion  des  Methylalkohols  siehe  Reichhardt,  Pharma- 
zeutische Zeitung  1912,  33. 

Riche-Bardy,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  8 (1875)  697. 

R.  Schmiedel,  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  709. 

0 A.  Schlicht,  Zeitschr.  f.  öff.  Chem.  18  (1912)  337;  Zeitschr.  f.  Unters, 
d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  26  (1913)  124. 
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amorphes  Bebeerin  und  einige  Tropfen  Methylalkohol,  so  treten  bald 
gut  ausgebildete  prismatische  Stäbchen  des  kristallisierten  Bebeerins 
auf.  Geht  noch  bei  Anwesenheit  von  50®/o  Aethylalkohol  (M.  Scholtz)  ^). 

Nachweis  vonMethylalkoholnebenanderenVerbindungen. 

a)  Neben  Aethylalkohol. 

Die  am  häufigsten  vorkommende  Aufgabe  wird  die  sein,  Methyl- 
neben  Aethylalkohol  nachzuweisen.  Da  Methylalkohol  einen  niedri- 
geren Siedepunkt  besitzt  als  Aethylalkohol,  so  wird  man  in  der  Regel, 
um  eine  Anreicherung  an  Methylalkohol  herbeizuführen,  zuerst  frak- 
tioniert destillieren  und  die  zwischen  50  und  75 übergehenden  An- 
teile zum  Nachweis  verwenden.  Da  die  zum  Nachweis  verwendeten 
Verfahren,  besonders  die  die  Oxydation  zu  Formaldehyd  benützenden, 
große  Empfindlichkeit  besitzen,  so  kommt  man  gelegentlich,  wenig- 
stens bei  farblosen  Flüssigkeiten,  ohne  vorhergehende  Destillation  aus^). 
Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  muß  immer  destilliert  werden. 

Da  der  rohe  Holzgeist  Aceton  enthält,  so  ist  es  wichtig,  immer 
auch  auf  dieses  zu  prüfen  (siehe  S.  154). 

Je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  kann  vor  dem  eigentlichen  Nachweis  des 
Methylalkohols  eine  Vorbehandlung  vorgenommen  werden,  etwa  wie  in  den 
folgenden  amtlichen  Vorschriften  (zitiert  nach  H.  Güth)®). 

Trinkbranntweine  (einschließlich  der  Liköre  und  der  versetzten  Brannt- 
weine), Essenzen  und  Fruchtsäfte.  Enthält  die  zu  untersuchende  Probe 
aromatische  Bestandteile  (Ester,  ätherische  Oele  u.  dgl.),  so  sind  diese  zunächst 
aus  100  ccm  der  Probe  durch  Aussalzen  zu  entfernen.  Man  schüttelt  zu  diesem 
Zweck  anhaltend  und  kräftig  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung,  wodurch  die 
aromatischen  Bestandteile  an  der  Oberfläche  als  eine  ölig  scheinende  dünne 
Schicht  sich  abscheiden.  Alsdann  ist  die  Gesamtmenge  der  entstandenen  Salz- 
lösung zu  destillieren,  bis  10  ccm  übergegangen  sind.  Von  Proben,  die  frei  von 
aromatischen  Bestandteilen  sind,  aber  Extraktivstoffe  enthalten,  werden  100  ccm 
ohne  weiteres  destilliert,  bis  ebenfalls  10  ccm  übergegangen  sind. 

Parfümerien,  Kopf-,  Zahn-  und  Mundwässer.  Zur  Abscheidung 
von  Harzen  oder  anderen  Extraktionsstoffen  versetzt  man  .50  g der  alkoholhaltigen 
Parfümerien  mit  50  g Wasser  und  destilliert  von  dem  Gemisch  mindestens  90  g 

9 M.  Scholtz,  Archiv  d.  Pharm.  250  (1912)  684. 

^)  Hat  man  nicht  destilliert,  so  sind  die  Ergebnisse  nur  mit  großer  Vor- 
sicht zu  verwerten,  da  es  eine  große  Anzahl  von  Körpern  gibt,  die,  mit  Kalium- 
permanganat oxydiert,  Formaldehyd  liefern.  Dies  sind  unter  anderem  mehrwertige 
Alkohole  und  Aldehyde,  Körper  mit  Methoxyl-  und  Methylengruppen.  Da  sich  unter 
letzteren  auch  flüchtige  Körper  befinden,  so  ist  die  sorgfältige  fraktionierte  De- 
stillation, wenn  möglich,  stets  vor  der  Oxydation  auszuführen. 

^)  H.  Güth,  Pharm.  Zentralh.  53  (1912)  57;  außerdem  Pharm.  Ztg.  56 
(1911)  860. 
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ab.  War  freie  Säure  zu<?egen,  so  ist  dieselbe  vor  der  Destillation  mit  Natron- 
lauge schwach  zu  übersättigen.  Bei  stark  glyzerinhaltigen  Zubereitungen  wird 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt,  bevor  destilliert  wird. 

Aether  (Ester).  25  g des  Aethers  werden  mit  Kalilauge  am  Rückfluß- 
kühler durch  Kochen  verseift,  alsdann  wird  der  Alkohol  abdestilliert  und  das 
Destillat  auf  Holzgeist  geprüft. 

ln  weingeistigen  Flüssigkeiten  erzielt  man  eine  Anreicherung  des 
Methylalkohols,  wenn  man  100  ccm  der  auf  10  ”/o  Alkoholgehalt  verdünnten 
Flüssigkeit  mit  Pottasche  versetzt,  den  sich  abscheidenden  Alkohol  abtrennt  und 
den  Zusatz  von  Pottasche  noch  so  oft  wiederholt,  bis  der  abgetrennte  Alkohol 
75 — 80  ccm  beträgt  (ca.  700  g Pottasche).  Die  wäßrige  Flüssigkeit  enthält  dann 
die  Hauptmenge  des  Methylalkohols  (v.  F e 1 1 e n b e r g)  ^),  den  man  dann  in  ge- 
eigneter Weise  nach  Destillieren,  Entwässern  und  Fraktionieren  nachweist ^). 

1.  Amtliche  Vorschrift  zum  Nach^veis  von  Methylalkohol  in 
pharmazeutischen  Präparaten  (Mannich  und  Pendler^).  10  ccm 
Flüssigkeit  werden  in  einem  50-ccm-Kölbchen,  welches  mit  einem  auf- 
steigenden, zweimal  rechtwinklig  gebogenen,  ungefähr  75  cm  langen 
Glasrohr  und  einer  Vorlage  verbunden  ist,  mit  kleiner  Flamme  vor- 
sichtig erhitzt,  bis  1 ccm  Destillat  übergegangen  ist.  Das  Destillat 
wird  mit  4 ccm  20^/oiger  Schwefelsäure  gemischt  und  in  ein  weites 
Reagenzglas  übergeführt.  In  das  durch  Eintauchen  des  Reagenzglases 
in  Eiswasser  gut  gekühlte  Gemisch  wird  nach  und  nach  unter  starkem 
Umschütteln  1 g fein  zerriebenes  Kaliumpermanganat  eingetragen. 
Sobald  die  Violettfärbung  verschwunden  ist,  wird  die  Flüssigkeit 
durch  ein  kleines,  nicht  angefeuchtetes  Filter  in  ein  Reagenzglas  fil- 
triert, das  meist  schwach  rötlich  gefärbte  Filtrat  einige  Sekunden 
lang  gelinde  erwärmt  und  darauf  1 ccm  des  nun  farblosen  Filtrats 
vorsichtig  und  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  mit  5 ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  gemischt.  Dem  abgekühlten  Gemenge  werden  2,5  ccm 
einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  0,20  g Morphinhydrochlorid  in 
10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  durch  vorsichtiges 
Umrühren  mit  einem  Glasstab  die  Mischung  bewirkt.  Enthält  das 
untersuchte  Präparat  Holzgeist,  so  tritt  bald,  spätestens  innerhalb 
20  Minuten,  eine  violette  bis  dunkelviolettrote  Färbung  ein  ^). 

b V.  Fell  enb  erg,  Schweiz.  Mitteilungen  a.  d.  Gebiet  d.  Lebensmittel- 
untersuchung u.  Hygiene  4 (1913)  122. 

Schweiz.  Mitteilungen  a.  d.  Gebiet  d.  Lebensmitteluntersuchung  u.  Hygiene 
4 (1913)  141.  : 

b Mannich  u.  Fendler,  Arbeiten  a.  d.  Berliner  pharm,  Institut  3 
(1906),  243;  Pharm.  Zentralh.  46  (1905)  794;  Pharm.  Ztg.  56  (1911)  860. 

Flüchtige  Stoffe,  welche  die  Reaktion  stören  können,  sind  vor  der  De- 
stillation möglichst  zu  beseitigen,  Jod  (in  pharmazeutischen  Präparaten)  z.  B.  durch 
Thiosulfatlösung. 
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Schönere  Färbung  erhält  man,  wenn  man  zu  der  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  versetzten  Flüssigkeit  in  einer  Schale  oder  auf 
einem  Porzellantiegel  Morphin  oder  Codein  in  Substanz  hinzugibt. 

2.  Man  mißt  0,5 — 1 ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ab,  ver- 
dünnt mit  Wasser  bis  zu  5 — 10  ccm,  gießt  diese  Flüssigkeit  in  ein 
Reagenzglas  und  erwärmt.  Eine  Kupferspirale  wird  dann  in  rußfreier 
Flamme  rotglühend  erhitzt  und  die  Spirale  ganz  langsam  und  gleich- 
mäßig in  die  Flüssigkeit  bis  zum  Boden  des  Reagenzglases  eingeführt. 
Nachdem  man  dies  mehrmals  wiederholt  hat,  gibt  man  5 ccm  Milch 
und  einige  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  hinzu.  Diese  Lösung 
überschichtet  man  auf  konzentrierte  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem 
anderen  Reagenzglas  befindet.  Bei  positivem  Ausfall  der  Reaktion 
entsteht  eine  violettblaue  Zone  (J.  Kahn)^).  Aehnlich  ist  das  Ver- 
fahren von  Mulliken-Scudder^),  bei  dem  als  Reagens  Resorzin- 
schwefelsäure verwendet  wird  und  eine  rote  Zone  entsteht. 

3.  0,1  ccm  Alkohol  werden  mit  5 ccm  1^/oiger  Permanganat- 
lösung und  0,2  ccm  Schwefelsäure  versetzt;  nach  2 — 3 Minuten  wird 
durch  1 ccm  8%ige  Oxalsäurelösung  entfärbt.  Nach  eingetretener  Gelb- 
färbung der  Flüssigkeit  wird  noch  1 ccm  Schwefelsäure  hinzugefügt  und 
geschüttelt.  Der  völlig  entfärbten  Flüssigkeit  setzt  man  5 ccm  Fuchsin- 
disulfitlösung zu:  Bei  l^/oo  HoJzgeist  noch  violette  Färbung,  die  in 
15  Minuten  ihren  Höhepunkt  erreicht.  Die  Reaktion  beruht  darauf, 
daß  die  Gegenwart  von  Säure  die  Fuclisinreaktion  des  Formaldehyds 
fördert  und  die  des  Acetaldehyds  hindert  (Deniges)^).  Empfindlichkeit 
1 : 1000,  nach  Anreicherung  mit  Pottasche  (siehe  S.  60)  1 : 100  000. 

4.  Handelt  es  sich  nur  darum,  Methyl-  neben  Aethylalkohol  in  Abwesenheit 
von  Aldehyd  und  anderen  reduzierenden  Körpern  nachzuweisen,  so  versetzt  man 
10  ccm  Alkohol  mit  1 ccm  0,l°/oiger  Permanganatlösung.  Bei  Gegenwart  von 
Methylalkohol  findet  sofort  Entfärbung  statt,  in  dessen  Abwesenheit  später 
eventuell  erst  nach  20  Minuten  (Young,  Cazeneu  ve-Cotton)^). 

5.  Amtliche  Vorschrift  zur  Untersuchung  von  Trinkbranntwein 
auf  Methylalkohol  (Verfahren  von  Riehe -Bardy).  Beruht  darauf, 

h J.  Kahn,  Chem.  Zentralbl.  1905  11,  711. 

Mulliken-Scudder,  Americ.  Chem.  Journ.  21  266;  24  444;  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  40  (1901)  608;  42  (1903)  656. 

^)  Zu  einer  Lösung  von  1 g Fuchsin  im  Liter  gibt  man  20  ccm  ca.  38%ige 
Natriumbisulfitlösung  (36 — 40®  Be)  und  nach  5 — 10  Minuten  20  ccm  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1,18).  Die  Lösung  ist  nach  1 — 2 Stunden  fertig. 

Deniges,  Compt.  rend.  150  (1910)  832;  Chem.  Zentralbl.  1910  I,  1902. 

®)  Young,  Pharmac.  Journ.  7,  278 ; Cazeneuve-Cotton,  Journ.  Pharm. 
Chim.  [5]  2 361. 
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daß  Metliylanilin  im  Gegensatz  zu  Aethylanilin  durch  Oxydation  einen 
schön  violetten  Farbstoff  liefert*.  10  ccm  Alkohol  behandelt  man  mit 
15  g Jod  und  2 g amorphem  Phosphor,  destilliert  sofort  und  fängt  in 
30 — 40  ccm  Wasser  auf.  Das  von  dem  Wasser  abgetrennte  Jodid 
wird  in  ein  Kölbchen  zu  6 ccm  Anilin  gebracht,  zuletzt  wird  10  Mi- 
nuten lang  auf  50 — 60  ^ erwärmt.  Die  entstandenen  Anilinderivate 
werden  nach  Lösung  in  30 — 40  ccm  Wasser  durch  20  ccm  Natron- 
lauge in  Freiheit  gesetzt  und  nach  Abtrennung  von  der  wäßrigen 
Flüssigkeit  mit  einem  Gemisch  von  2 g Chlornatrium,  3 g Kupfer- 
nitrat und  100  g Quarzsand,  die  man  bei  50^  getrocknet  und  nachher 
wieder  zerrieben  hat,  in  folgender  Weise  oxydiert:  Zu  10  g des  Ge- 
misches, das  sich  in  einem  Probierröhrchen  befindet,  läßt  man  1 ccm 
der  Basen  tropfen  und  erhitzt,  nachdem  man  mit  einem  Glasstab 
durchgemischt  hat,  10  Stunden  lang  im  Wasserbad  auf  90®.  Die 
dann  zerriebene  Masse  kocht  man  mit  100  ccm  absolutem  Alkohol  kurz 
auf  und  mischt  1 ccm  des  Filtrats  mit  500  ccm  Wasser:  Es  wird  bei 
positivem  Ausfall  eine  violette  Lösung  entstehen,  während  durch 
Aethylalkohol  nur  eine  schwache  rötlichgelbe  Färbung  der  Lösung 
zustande  kommt. 

6.  Von  100  ccm  Flüssigkeit  werden  30  ccm  abdestilliert  und 
nach  Verdünnung  mit  100  ccm  Wasser  unter  guter  Kühlung  mit  20  g 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  10  g Kaliumbichromat  versetzt.  Man 
läßt  mehrere  Stunden  stehen  und  destilliert  dann  20 — 30  ccm  ab. 
Diese  erhitzt  man  nach  Verdünnung  mit  der  lOfachen  Menge  Wasser 
mit  2 ccm  reinem  Dimethylanilin  und  1 ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
in  mit  Glasstopfen  verschlossener  Flasche  5 Stunden  lang  im  Wasser- 
bad auf  ca.  70®,  macht  dann  alkalisch  und  destilliert  das  überschüssige 
Dimethylanilin  mit  Wasserdampf  ab.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit 
wird  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  einer  wäßrigen  Anreibung 
von  Bleisuperoxyd  versetzt,  worauf,  wenn  ursprünglich  Methylalkohol 
vorhanden  war,  eine  Blaufärbung  auftritt,  die  beim  Erwärmen  noch 
intensiver  wird.  Aethylalkohol  ergibt  zwar  zunächst  ebenfalls  eine 
Blaufärbung,  diese  verschwindet  aber  durch  Erhitzen. 

Die  Reaktion  beruht  auf  folgendem : Durch  Oxydation  des  Methyl- 
alkohols mit  Bichromatschwefelsäure  entsteht  Methylal  CH2(OCH3)2, 
das,  mit  Dimethylanilin  erhitzt,  Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
CH2[C3H4N  . (CH3)2]2  ergibt.  Letzteres  wird  durch  Bleisuperoxyd  zu 
einem  blauen  Farbstoff  oxydiert  (Trillat)Q. 

0 Trillat,  Compt.  rend.  127,  232;  128,  438;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42 
(1903)  532. 
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7.  „Der  zu  untersuchende  Alkohol  wird  auf  5^  abgekühlt,  mit 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  in  V^stündigen,  gegen  Ende  der 
Oxydation  ^/4-  bis  Istündigen  Pausen  mit  je  3 — 5 ccm  ^/loo  enthaltendem 
Perhydrol  (1,0  g Perhydrol  auf  100  ccm  Wasser)  versetzt.  Die  Oxydation 
kann  als  vollendet  angesehen  werden,  wenn  nach  2 — Smaligem  Zusatz 
von  Perhydrol  keine  Gasbildung  mehr  eintritt.  Man  überläßt  alsdann 
noch  6 — 8 Stunden  das  Oxydationsgemisch  sich  selbst.  Wird  eine  Probe 
dieser  alkalischen  Flüssigkeit  der  Wasserdampfdestillation  unterworfen, 
so  darf  das  Destillat  alkalische  Silberlösung  nicht  reduzieren.  — Ein 
etwaiger  Ueberschuß  von  Wasserstoffperoxyd  wird  mit  Natriumthiosulfat 
zerstört,  die  Mischung  angesäuert  und  mit  Wasserdampf  destilliert.  Das 
Destillat  wird  in  einen  zweiten  Kolben,  der  eine  Aufschwemmung  von 
kohlensaurem  Kalk  enthält  und  zum  schwachen  Sieden  erhitzt  ist,  ge- 
leitet. Dieser  zweite  Kolben,  der  die  Calciumcarbonataufschwemmung 
enthält,  ist  durch  einen  absteigenden  Kühler  mit  einer  geräumigen 
Vorlage  verbunden.  Wenn  etwa  700  ccm  überdestilliert  sind,  wird 
die  Destillation  unterbrochen , die  noch  heiße  Calciumcarbonatauf- 
schwemmung filtriert,  der  Rückstand  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen 
und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft.  Der 
Rückstand  wird  im  Lufttrockenschrank  eine  Stunde  auf  125 — 130  ^ 
erhitzt,  in  etwa  100  ccm  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zweimal  mit 
je  25  ccm  Aether  ausgeschüttelt.  Die  wäßrige,  vom  Aether  befreite 
Lösung  wird  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  2 g kristallisiertem 
Natriumacetat  versetzt,  hierauf  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und 
100  ccm  ^/loo  enthaltender  Quecksilberchloridlösung  hinzugefügt.  Diese 
Lösung  wird  2 Stunden  derart  im  siedenden  Wasserbad  erhitzt,  daß 
der  mit  einem  Kühlrohr  versehene  Kolben  bis  an  den  Hals  in  das 
Wasser  eintaucht.“  Die  durch  die  Oxydation  entstandene  Ameisen- 
säure reduziert  das  Quecksilberchlorid  zu  Calomel,  der  abfiltriert  und 
gewogen  werden  kann  (R.  Schmiedel)^). 

8.  1 ccm  Flüssigkeit  wird  mit  0,8  g Ammoniumpersulfat,  3 ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  und  16  ccm  Wasser  versetzt.  Man  destilliert  und  fängt  fünf  Frak- 
tionen von  je  2 ccm  auf.  Die  ersten  beiden  Fraktionen  sollen  nur  Acetaldehyd 
enthalten;  die  anderen  drei  werden  zum  Nachweis  des  Formaldehyds  mit  V27<>iger 
Morphinschwefelsäure  unterschichtet  (Hinkel)  ^).  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd 
entsteht  eine  violette  Zone. 

0 Enthält  die  ^ursprüngliche  Flüssigkeit  Ameisensäure,  so  muß  man  zuerst 
aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  den  Methylalkohol  abdestillieren  und  das 
Destillat  dann  erst  in  der  beschriebenen  Weise  behandeln. 

R.  Schmiedel,  1.  c.  S.  58  Anm.  3. 

7 Hinkel,  The  Analyst  33  (1908)  417;  Pharm.  Ztg.  64  (1909)  106. 
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9.  Den  durch  mehrfach  fraktionierte  Destillation  abgetrennten  Anteil  vom 
Sdp.  64 — G7  " entwässert  man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  dem  halben  Ge- 
wicht gebrannten  Kalk,  destilliert  nochmals  und  stellt  mit  dem  Destillat  den 
Oxalsäuremethylester  (siehe  S.  58)  dar.  Dieser  scheidet  sich  unlöslich  ab  und 
kann  abgesaugt  werden  lA.  II  e 1 1 r i e g e 1)  ^). 

10.  Mischt  man  in  einem  Schälchen  fein  zerriebenen  Borax  mit  Methyl- 
alkohol, so  entsteht  nach  dem  Anzünden  (auch  ohne  Schwefelsäure)  eine  schön 
smaragdgrüne , sehr  intensive  Flammenfärbung.  Tritt  ohne  Schwefelsäure  mit 
Aethylalkohol  oder  Acetaldehyd  nicht  ein.  Noch  bei  5 °/o  Methylalkohol  zu  be- 
obachten. Die  Reaktion  wird  verschärft,  wenn  man  vor  dem  Anzünden  1 bis 
2 Minuten  wartet  und  im  Dunkeln  beobachtet  (E.  Piesczek)^). 

11.  Empfehlenswert  ist  es,  mehrere  Methoden  in  folgender  Weise 
zu  kombinieren:  Man  oxydiert  zunächst  nach  Deniges  (siehe  3.)  und 
prüft  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  fuchsinschwefliger  Säure  nach 
Deniges  (siehe  ebenda)  und  mit  der  Reaktion  von  Rimini  (siehe  bei 
Formaldehyd).  Fallen  beide  Reaktionen  negativ  aus,  so  fehlt  Methyl- 
alkohol; fallen  sie  positiv  aus,  so  destilliert  man  fraktioniert  und  oxydiert 
5 ccm  der  zuerst  bei  65 — 70®  übergehenden  Anteile  nach  Deniges. 
Nach  der  Entfärbung  mit  Oxalsäure  destilliert  man  abermals  fraktio- 
niert, indem  man  die  Reaktion  von  Jean  zur  Kontrolle  heranzieht:  Gibt 
man  zu  5 ccm  Destillat  10  Tropfen  einer  4®/oigen  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazinhydrochlorid, 4 Tropfen  einer  2^/2®/oigen  Lösung  von  Nitro- 
prussidnatrium  und  1 ccm  Natronlauge,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
bei  Gegenwart  von  Acetaldehyd  dunkelrot,  bei  Gegenwart  von  Form- 
aldehyd dunkelblau.  Sobald  die  Reaktion  rein  blau  ausfällt,  sammelt 
man  das  Destillat  und  destilliert  so  lange,  bis  es  mit  fuchsinschwef- 
liger Säure  keine  Violettfärbung  mehr  gibt.  Das  Destillat  dampft 
man  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak  ein  und  weist  das  ent- 
standene Hexamethylentetramin  nach  S.  120  nach  (E.  Aweng)^). 

Bei  der  Beurteilung  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  daß 
einzelne  Naturprodukte  Methylalkohol  teils  frei  (Rum), 
teils  in  verestertem  Zustand  (Gaultheriaöl  und  andere) 
enthalten.  Vgl.  auch  die  Anmerkung  2 S.  59. 

Vgl.  ferner:  lieber  den  Nachweis  von  Methyl-  neben  Aethyl- 
alkohol durch  Siedepunkt  und  Verseifungszahl  der  Jodide  (F.  Wirthle, 
Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  24  [1912]  14). 

Zur  Ermittlung  des  Methylalkohols  in  Aethylalkohol  und  in 
alkoholischen  Getränken  (A.  Bono,  Chem.-Ztg.  36  [1912]  1171). 


()  A.  Hellriegel,  Pharm.  Ztg.  57  (1912)  7. 
^)  E.  Piesczek,  Pharm.  Ztg.  58  (1913)  850. 
^)  E.  Aweng,  Apotheker-Ztg.  27  (1912)  159. 
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Nachweis  von  Methylalkohol  mit  dem  Refraktometer:  die  Re- 
fraktion wäßriger  Lösungen  des  Methylalkohols  ist  bedeutend  geringer 
als  die  des  Aethylalkohols  (R.  Wagner  und  E.  Evers,  Bericht  des 
Nahrungsmitteluntersuchungsamts  Sondershausen  1913,  30;  nach  Zeit- 
schrift f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Grenußm.  26  [1913]  310). 

b)  Nachweis  von  Methylalkohol  in  Leichenteilen 
(J  u c k e n a c k)  ^). 

Die  mit  15— -20  ®/o  Kochsalz  vermengten  und  mit  Phosphorsäure 
angesäuerten  zerkleinerten  Leichenteile  werden  aus  einem  Oelbad, 
dessen  Temperatur  langsam  bis  auf  etwa  150  ® gesteigert  wird , ab- 
destilliert, bis  das  Destillat  der  Hälfte  des  Gewichts  der  angewandten 
Leichenteile  entspricht.  Das  Destillat  prüft  man  mit  Milch  und 
Eisenchloridsalzsäure  (siehe  S.  118;  3.)  auf  Formaldehyd,  der  als  Oxyda- 
tionsprodukt des  Methylalkohols  vorhanden  sein  könnte.  Ist  kein 
Formaldehyd  vorhanden,  so  filtriert  man  das  Destillat,  neutralisiert 
genau  mit  Lauge , versetzt  mit  20  ®/o  Kochsalz  und  destilliert  bis 
zu  etwa  ab.  (Den  Destillationsrückstand  prüft  man  auf  Ameisen- 
säure.) 2 — 3 ccm  des  Destillats  werden  mit  gleichen  Teilen  verdünnter 
Schwefelsäure  und  einer  kleinen  Menge  von  zerriebenem  Kalium- 
permanganat versetzt  und,  falls  eine  Reaktion  nicht  alsbald  eintritt, 
in  Wasser  von  50  ^ gestellt.  Nach  Verschwinden  der  violetten  Farbe 
wird  von  neuem  unter  Beibehaltung  der  Temperatur  von  50  ^ Permanganat 
zugesetzt.  Nachdem  etwa  5 Minuten  lang  stets  ein  kleiner  üeber- 
schuß  von  Permanganat  vorhanden  war,  wird  der  Ueberschuß  durch 
weiteres  Stehenlassen  bei  50  ^ zersetzt  oder,  falls  Entfärbung  nicht  ein- 
treten  sollte,  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  sehr  stark  verdünnten  und 
vorher  auf  Methylalkohol  geprüften  Aethylalkohols  weggenommen. 
Ein  Teil  des  farblosen  Filtrats  wird  mit  Milch  und  Eisenchloridsalz- 
säure, ein  anderer  Teil  mit  Morphinschwefelsäure  (siehe  S.  60)  auf 
Formaldehyd  geprüft. 

Aethylalkohol  C^H.O  = CH^  . CH^OH.  E.  — 114,15  ^ Srnp. 

(15®\  /25^\ 

0,78513 

allgemein  für  — - = 0,80629  - 0,000838  t - 0,0000004 


0 Juckenack  u.  Mitarbeiter,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm, 
24  (1912)  7. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Eigenartig  riechende  und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit. 
Brennbar.  Mischbar  mit  Wasser,  Glyzerin,  Aether,  Petroläther  u.  a. 

Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Acetaldehyd  und  dann  in  Essig- 
säure über. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  je  nach  den  Be- 
dingungen Aethylschwefelsäure,  Aether  oder  Aethylen,  durch  wasser- 
entziehende Mittel  allgemein  das  letztere. 

Benzoesäureester  — ^üH-COOC2H5.  Flüssig.  Sdp. 

212,9  M745,5  mm). 

p-Nitrobenzoesäureester  C^H^NO^  = C^H^NO^COOCgH-. 
Trikline  Kristalle.  Smp.  57 

Carbaminsäureester  siehe  Urethan. 

Phenylcarbaminsäureester  (Phenylurethan) 

= C.H.NHCOOC^H,. 

Nadeln  (aus  Wasser),  Täfelchen  (aus  Weingeist).  Smp.  51,5 — 52  ® (53®). 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Aethyljodid  CgH.J.  Sdp.  72,3®. 

Reaktion  en: 

1.  Jodoform reaktion  (Serullas,  Lieben)^).  Der  auf  50 
bis  60  ® erwärmten,  mit  Kalilauge  im  Ueberschuß  versetzten  Flüssigkeit 
wird  Jodjodkaliumlösung  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  und  dann 
noch  ein  wenig  Kalilauge  hinzugefügt.  Je  nach  der  Menge  des  vor- 
handenen Alkohols  scheiden  sich  dann  sofort  oder  nach  längerem 
Stehen  gelbe  Trübungen  oder  Kriställchen  von  Jodoform  (sechsseitige 
Täfelchen  in  sternförmiger  Gruppierung)  ab  (Empfindlichkeit  1 : 1000). 
Tritt  nur  Trübung  ein  oder  erscheint  der  Ausfall  der  Reaktion  über- 
haupt zweifelhaft,  so  äthert  man  aus  und  untersucht  den  aus  dem 
(getrockneten)  Aether  bleibenden  Rückstand  a)  mikroskopisch,  b)  man 
löst  in  Weingeist  und  verwendet  einen  Teil  zur  Isonitrilreaktion  (siehe 
Chloroform  S.  458),  den  anderen  c)  zur  Reaktion  mit  Resorzin  und 
Natronlauge  (siehe  ebenda).  Beide  Reaktionen  lassen  sich  übrigens 
auch  mit  der  ursprünglichen  jodoformhaltigen  Flüssigkeit  anstellen. 

Die  Jodoformreaktion  ist  für  die  Gegenwart  von  Aethylalkohol 
nur  beweisend,  wenn  andere,  dieselbe  Reaktion  gebende  Körper  aus- 
geschlossen sind.  Die  Jodoformreaktion  geben  nämlich  eine  größere 
Anzahl  von  Körpern,  welche  die  CH3CO-  oder  CH3CHOH-Gruppe  be- 
sitzen, von  fiüchtigen  Körpern  besonders  Aceton  und  Aldehyd,  die 


b Serullas,  Ann.  Chim.  Phys.  20,  165;  Lieben,  Ann.  Chem.  Suppl.  7 
(1870)  236. 
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aber  zum  Unterschied  vom  Aethylalkohol  schon  in  der  Kälte  mit  Jod 
und  Natriumkarbonat  die  Jodoformreaktion  geben.  Ueber  Unter- 
scheidung des  Aethylalkohols  von  Aceton  siehe  S.  155. 

2.  Essigätherreaktion.  Man  setzt  unter  Kühlung  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und  Essigsäure  hinzu  und  erwärmt  vorsichtig: 
Auftreten  des  Geruchs  nach  Essigsäureäthylester  CH^COO  . CgH^. 

3.  Benzoes äureesterrea kt ion  (Berthelot) ^).  Man  schüttelt 
die  Flüssigkeit  im  verschlossenen  Reagenzglas  mit  Benzoylchlorid  gut 
durch  und  gibt  unter  weiterem  Umschütteln  Natronlauge  hinzu,  bis 
der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden : Auftreten  des  Geruchs 
nach  Benzoesäureäthylester  C^H^COO  . C2H5  (Empfindlichkeit  1 : 1000). 
Gut  wahrzunehmen,  wenn  man  nach  Neutralisation  erwärmt. 

4.  Nimmt  man  statt  Benzoylchlorid  p-Nitrobenzoylchlorid , so 
scheidet  sich  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  p-Nitrobenzoe- 
säureäthylester  aus  C(3H4(N02)C00  . C2H5,  den  man  durch  Ausäthern 
gewinnen  kann  (siehe  S.  66). 

5.  Ueberführung  in  Acetaldehyd  und  dessen  Nachweis  nach 
Deniges  (siehe  S.  51);  bei  größeren  Mengen  kann  man  auch  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  erwärmen  und  den  Aldehyd  im 
Destillat  (sehr  gut  kühlen!)  nachzuweisen  suchen. 

6.  Eine  auf  der  Oxydation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  und  weiter 

zu  Essigsäure  beruhende  Reaktion  ist  die  von  Taylor-Buchheim ^). 
Sie  ist  besonders  geeignet,  Spuren  von  Alkohol  nachzuweisen  und 
kann  nach  Gadamer^)  folgendermaßen  ausgeführt  werden:  „Man 

erwärmt  das  zerkleinerte,  nötigenfalls  mit  Wasser  versetzte  neutrale 
(oder  neutralisierte)  Untersuchungsmaterial  auf  dem  Wasserbade  in 
einem  Kolben  und  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  an  den  Kolben  ge- 
setztes rechtwinkliges  Glasrohr,  das  mit  einer  Schicht  Platinmohr  be- 
schickt ist.  Ein  hinter  dieser  Schicht  befindlicher  Streifen  blaues 
Lackmuspapier  wird  rot  gefärbt,  während  ein  vor  der  Schicht  ange- 
brachter — wenigstens  anfänglich  — nicht  umgefärbt  wird.“  Die 
Reaktion  tritt  in  dieser  Form  naturgemäß  auch  bei  Gegenwart  von 
Aldehyd  (und  auch  mit  anderen  Alkoholen)  ein  und  kann  nach  Ga- 
damer  dadurch  ergänzt  werden,  daß  man  den  wäßrigen  Auszug  des 
Platinmohrs  auf  Essigsäure  (siehe  S.  281)  prüft. 

Um  mit  diesen  Reaktionen  auf  Weingeist  zu  prüfen,  wird  man 


h Berthelot,  Compt.  rend.  73  (1871)  496. 

Taylor -Buchheim  in  Gadamer,  Lehrbuch  der  chemischen  Toxi- 
kologie (Göttingen  1909  bei  Vandenhoek  u.  Ruprecht)  S.  301. 
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zunilclist  destillieren,  eventuell  fraktionieren  und  dann  das  bei  70  — 80^ 
Uebergeliende  verwenden. 

Mit  dem  Destillat  (siebe  oben)  wird  man  zunächst  die  Jodoform- 
j)robe  machen.  Fällt  sie  negativ  aus,  so  ist  sicher  kein  Aethylalkohol 
vorhanden.  Fällt  sie  positiv  aus^  so  wird  man  zunächst  auf  die  Gegen- 
wart von  Acetaldehyd  und  Aceton  prüfen.  Fehlen  diese  (Acetaldehyd, 
Sdp.  21^  kann,  wenn  man  nur  das  zwischen  70  und  80^  Ueber- 
gehende  auffängt,  kaum  vorhanden  sein),  so  kann  die  Reaktion  als 
für  Alkohol  beweisend  betrachtet  werden.  Als  sicher  beweisende  Re- 
aktion kommt  außerdem  noch  4.  in  Betracht.  Brauchbar  sind  bei 
nicht . zu  kleinen  Mengen  auch  2.  und  3. ; doch  können  Geruchs- 
reaktionen immer  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben.  Für  kleinere 
Mengen  ist  6.  zu  empfehlen,  besonders  wenn  es  gelingt,  den  Nach- 
weis der  Essigsäure  scharf  zu  führen;  5.  kann  als  Reaktion  des 
Aethylalkohols  nur  gelten , wenn  entweder  ein  anderer  Alkohol  aus- 
geschlossen ist,  oder  wenn  es  gelingt,  den  Acetaldehyd  einwandfrei 
nachzuweisen  ^). 

Nachweis  des  Aethylalkohols  neben  anderen  Verbindungen. 

1.  Neben  Methylalkohol. 

a)  Man  erhitzt  mit  4 Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure.  Aus 
Methylalkohol  entsteht  dann  Methyläther,  aus  Aethylalkohol  Aethylen. 
Letzteres  ist  unter  anderem  durch  Addition  von  Brom  nachzuweisen 
(Berthelot)  ^). 

b)  0,2  ccm  des  Alkohols  erhitzt  man  in  einem  20  cm  langen 
und  25  mm  weiten  Reagenzglas  mit  5 ccm  Bromwasser  (0,3  ccm  Br  auf 
50  ccm  Wasser)  im  siedenden  Wasserbad  bis  zur  eingetretenen  Ent- 
färbung, höchstens  aber  5 — 6 Minuten,  kühlt  ab  und  entfärbt  nötigen- 
falls durch  Natriumbisulfit  (TJeberschuß  vermeiden).  Dann  setzt  man 
5 ccm  Fuchsinbisulfitlösung  (siehe  S.  61  Anm.  3)  zu.  Bei  Gegenwart 
von  Aethylalkohol  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  5 — 8 Minuten  rot.  Die 
Reaktion  beruht  darauf,  daß  Aethylalkohol  mit  Brom  sehr  reichlich, 
Methylalkohol  nur  Spuren  des  zugehörigen  Aldehyds  liefert.  Doch 
empfiehlt  sich  Kontrollversuch  mit  reinem  Methylalkohol.  Enpfindlich- 
keit  1 ^0  Aethylalkohol.  Bei  Ueberwiegen  des  Aethylalkohols  empfiehlt 


0 ‘Acetaldehyd  entsteht  allgemein  bei  der  Oxydation  von  Körpern  mit 
OC0H5,  ferner  von  Rhamnose,  Aepfelsäure  und  Milchsäure. 

Berthelot,  Journ.  Pharm.  Chim.  [4]  21  (1875)  468. 


Alkohole. 


09 


es  sich,  0,2  ccm  Alkohol  mit  0,2  ccm  reinem  Methylalkohol  zu  ver- 
dünnen (Deniges)^). 

c)  Jodoformreaktion.  Sie  vrird  von  Methylalkohol  nicht  gegeben, 
ist  aber  nur  dann  von  Wert,  wenn  Aceton  und  Acetaldehyd  aus- 
geschlossen sind. 

2.  Neben  Aceton. 

Man  behandelt  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (siehe  oben) 
und  schüttelt  die  wieder  abgekühlte  eventuell  noch  mit  Wasser  ver- 
dünnte Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Der  mit  Wasser  genügend  ge- 
waschene und  dann  getrocknete  Aether  hinterläßt  nach  dem  Verdunsten 
den  Benzoesäureäthylester  (siehe  S.  66),  der  leicht  zu  identihzieren 
ist  (Geruch,  Sdp.,  Verseifungsprodukte). 

3.  Neben  Aether. 

Falls  man  wegen  zu  geringer  Alkoholnienge  die  fraktionierte 
Destillation  nicht  vornehmen  kann,  durchschüttelt  man  mit  Natron- 
lauge und  Jodjodkaliumlösung.  Das  etwa  entstandene  Jodoform  färbt 
den  Aether  gelb  und  bleibt  bei  dessen  Verdunsten  zurück. 

4.  Neben  Chloroform  und  Bromoform. 

a)  Man  oxydiert  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  einer 
Destillationsvorrichtung  und  weist  den  Acetaldehyd  im  Destillat  nach 
(A.  Rus  coni)  ^). 

b)  Fuchsin-  oder  Anilinblauhydrochlorid  färben  alkoholhaltiges 
Chloroform , während  sie  in  absolutem  Chloroform  unlöslich  sind 
(Reg  n ault)  ^). 

5.  Neben  Essigäther. 

Man  schüttelt  in  einem  graduierten  Röhrchen  gleiche  Volumina 
Essigäther  und  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  vermehrt  sich 
die  wäßrige  Schicht  um  mehr  als  ^jio  Volum  (nicht  typisch  und  nicht 
allzu  empfindlich), 

Trennung  des  Aethy lalkohols  von  Denaturierungs- 
mitteln (Methylalkohol,  Aceton,  Aldehyden,  Essigsäure,  Methyläther, 
Methylacetat,  Methylamin,  Phenolen  usw.)  (M.  Cari-Mantrand)D. 

6 Deniges,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  7- (1910)  951. 

-j  Rus  coni,  Archiv  Farmacol.  sperim.  8,  157,  nach  Chem.  Zentralhl. 
1909  II,  67. 

Regnault,  Journ.  Pharm.  Chim.  [4]  30  (1879),  160. 

Cari-Mantrand,  Compt.  rend.  120,  1603;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
35  (1896)  219. 
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Den  mit  seines  Volumens  Tetrachlorkohlenstoff  gemischten 
Alkohol  schüttelt  man  mit  dem  2^/2 fachen  (des  ursprünglichen  Volums) 
gesättigter  Kochsalzlösung  wiederholt  durch.  Die  wäßrige  Lösung,  die 
neben  Aethylalkohol  noch  Methylalkohol  und  Aceton  enthält  (die 
übrigen  Stoffe  nebst  etwas  Aceton  und  ein  wenig  Methylalkohol  gehen 
in  den  Tetrachlorkohlenstoff),  wird  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren 
von  „Tetra“  durch  ein  feuchtes  Filter  filtriert,  mit  Wasser  verdünnt, 
bis  sie  ungefähr  25  Volumprozente  Alkohol  enthält  und  dann  mit 
Hilfe  eines  wie  ein  Kolonnenapparat  wirkenden  Destillieraufsatzes 
fraktioniert  destilliert.  Bei  76^  enthält  das  Destillat  kein  Aceton, 
von  78®  an  keinen  Methylalkohol  mehr;  es  destilliert  von  da  an 
reiner  Alkohol  über.  (Der  Tetrachlorkohlenstoff  kann  durch  Waschen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Wasser  wieder  gebrauchsfähig 
gemacht  werden.) 

I^ropi/lalkohole  C3H^O  = C3H7OH. 

a)  CH^CHgCHgOH.  In  verschiedenen  Fusel- 

/20  ®\ 

ölen  und  im  Kognak.  Sdp.  97,4®.  Spez.  Grew.  0,8044 

Farblose,  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbare  Flüssigkeit,  die 
aus  dieser  Mischung  durch  leicht  lösliche  Salze,  wie  Chlorcalcium,  aus- 
gesalzen wird.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Propionaldehyd  und 
Propionsäure  über. 

Phenyl-n-propylurethan 

C10H13NO2  = . NH  . COO  . m, . CR, . CH3. 

Nadeln:  Smp.  57 — 59  ®. 

a-Naphthyl-n-propylurethan 

= C10H7 . NH . cooca, . ch^  . CH3. 

Lange  Tafeln  (aus  Ligroin).  Smp.  80  ®. 
n-Propyljodid  C,R,J.  Sdp.  102,2®. 

b)  Isopropylalkohol  CH3.CHOH.CH3.  Sdp.  82,1®.  Spez. 

Gew.  0,7903  ln  Fuselölen.  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis 

mischbar;  ist  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Kaliumcarbonat  auszu- 
salzen. Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Aceton  und  weiter  in  Essig- 
säure und  Ameisensäure  über.  Der  Benzoesäureester  zerfällt  beim 
Destillieren  quantitativ  in  Benzoesäure  und  Propylen. 

Phenylisopropylurethan  C,H, . NH  . COO  . CH  . (CR,),.  Nadeln. 
Smp.  90®^(?). 
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a-Naphthylisopropylurethan  CjoH^  . NH  . COO  . CH  . (CHJ. 
Lange  Tafeln  (aus  Ligroin).  Smp.  105 — 106®. 


Isopropyljodid  C3H7J. 


Sdp."50,5®  (korr.). 


Eindeutige  spezielle  Reaktionen  sind  für  diese  Alkohole  nicht 
bekannt.  Zu  ihrer  Identifizierung  sind  außer  den  physikalischen  Eigen- 
schaften die  Urethane  und  die  Oxydationsprodukte  heranzuziehen,  bei 
Isopropylalkohol  besonders  das  Aceton  (siehe  S.  154). 

Ferner  kann  man  sie  mit  rotem  Phosphor  und  Jod  in  die  Jodide 
überführen  und  diese  durch  die  Siedepunkte  identifizieren. 

Prinzipiell  dasselbe  gilt  für  die  Butylalkohole  und  die  über- 
wiegende Mehrzahl  der  höheren  Alkohole. 


Butylalkohole  C^HjoO  = C^H^OH. 

a)  n-Butylalkohol  CH3(CH2)2CH^OH.  Im  Kornfuselöl.  Sdp. 
117®.  Spez.  Gew.  0,80978  (•  Löslich  in  12  Teilen  Wasser,  aus 


der  Lösung  durch  Chlorcalcium  auszusalzen.  Oxydationsprodukte: 
n-Butyraldehyd  und  n-Buttersäure. 

Phenyl-n-Butylurethan 

C11H15NO2  = C,H, . NHCOO  . CH2  . . CH3. 

Nadeln.  Smp.  61®.  Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl. 
a-Naphthyl-n-Butylurethan 

Cj,H,,N02  = C10H7 . NHCOO  . CH2 . (CH^)^ . CH3. 

Tafeln  (aus  Ligroin).  Erweicht  bei  69®.  Smp.  71 — 72®. 

n-Butyljodid  C4H9J.  Sdp.  130,4 — 131,4®  (745,4  mm). 

b)  Isolnitylalkohol  (CH3)2  . CH  . CH2OH.  Im  Fuselöl.  Sdp. 
108,15®.  Spez.  Gew.  0,8003  (18®). 

Löslich  in  10,5  Teilen  Wasser  (18®).  Oxydation  mit  Chrom- 
säure liefert  außer  Isobuttersäure  unter  anderem  Essigsäure  und  Aceton. 
Phenylisobutylurethan 

C11H15NO2  = C3H3 . NH  . COO  . CH2 . CH  . (CH3)2. 

Nadeln.  Smp.  80  ®. 

a-Naphthylisobutylurethan 

Ci,H,,N02  = C10H7 . NH  . CO  . OCH2 . CH  . (CH3)2. 

Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Smp.  103 — 105  ®. 

Isobutylj  odid  C^^H^J.  Sdp.  120®  (korr.). 

c)  Tertiärer  Butylalkohol  (Trimethylcarbinol) 

(CH3)2  . COH  . CH3. 

In  Fuselölen.  Rhombische  Prismen  oder  Tafeln.  Smp.  25—25,5  ®. 
Sdp.  82,9®.  Spez.  Gew.  0,7788  (30®). 
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Oxydationsprodukte  (mit  Chromsäure) : Neben  wenig  Isobutter- 
säure unter  anderem  Aceton  und  Essigsäure, 
a - N a p h t li  y 1 - 1 e r t.b  u t y 1 u r e t h a n 

Ci-.H^yNO^  C.oH^NH  . COO  . C . (CH,)^. 

Lange  Tafeln  (aus  Ligroin).  Smp.  100  — 101 
Tertiäres  Butyljodid  Sdp.  39». 

Amylalkohole  = C,H„OH. 

a)  fsohntißlcaHnnolf  (primärer)  Isoamylalkohol 

(CH,)2  . CH  . CH^  . CH^OH. 

Im  Fuselöl.  Sdp.  131,6  Spez.  Gew.  0,8104  (20  ®).  Die  wäßrige  Lösung 
(1:50  bei  13,5^)  trübt  sich  bei  Erwärmung  auf  50  Läßt  man  den 
Isoamylalkohol  in  verschlossenem  Glas  mit  Kaliumpermanganatlösung 
(1  : 1000)  unter  bisweiligem  ümschütteln  stehen,  so  treten  (am  Gerüche 
kenntlich)  Isovaleriansäurealdehyd , Isovaleriansäure-isoamylester  und 
zuletzt  allein  Isovaleriansäure  auf  (Marquardt)  ^),  Gibt  mit  Schwefel- 
säure und  Essigsäure  erhitzt  Isoamylacetat  (charakteristischer  Geruch). 
Phenylisoamylurethan 
C12H17NO2  = C,H, . NH  . COO  . CH^  . CII2 . CH  . (CH3)2. 

Smp.  57—58  ^ (55  0- 

a-Naphthylisoamylurethan 
Cj.HigNOg  = C,oH, . NH  . COO  . CH^ . CH^ . CH  . 

Dünne  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Smp.  67 — 68®. 

Isoamyljodid  C5H^^J.  Sdp.  152®. 

b)  Aktiver  Amylalkohol  (Methyläthyläthylalkohol) 

q®H=*>CH-CH20H. 

Im  Fuselöl.  Der  natürlich  vorkommende  in  der  Regel  linksdrehend. 
[a]i)  = 5,9®.  Sdp.  128,7®.  Spez.  Gew.  0,83302  Gibt  oxy- 

diert d-Methyläthylessigsäure. 

Phenyl- akt.-amylureth  an 

C„H„N02  = C«H, . NH  . COO  . CH, . CH<^^  . 

Kristalle  (aus  Ligroin).  Smp.  30  ®. 

a-Naphthyl-akt.-amylurethan 

Ci,H,<,NOj  = C,oH, . NH . COO  . CH^ . CH<^^  . 

Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Smp.  82  ®. 

0 Marquardt  nach  Gadamer,  Lehrbuch  der  chemischen  Toxikologie 
(siehe  S.  67  Anm.  2)  S.  302. 
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c)  Tertiärer  Amylalkohol  (Dimethyläthylcarbinol,  Amylen- 
hy  dr  at)  (CHjg  . COH  . CgH-.  Schlafmittel.  Erstarrungspunkt  — 12,5^. 

Sdp.  101,8®.  Spez.  Gew.  0,8269  Löslich  in  8 Teilen  Wasser, 

mischbar  in  jedem  Verhältnis  mit  W^eingeist,  Aether,  Chloroform, 
Glyzerin,  fetten  Oelen.  Gibt  mit  ^2  ccm  1 ®/oiger  Yanillinlösung  und  10  ccm 
Schwefelsäure,  die  man  so  rasch  hinzusetzt,  daß  sich  die  Flüssigkeit 
stark  erwärmt,  rubinrote  Färbung  auch  noch  in  0,25®oiger  Lösung 
(die  anderen  höheren  Alkohole  ähnlich,  aber  nicht  mehr  in  so  starker 
Verdünnung).  Oxydationsprodukte:  Aceton,  Essigsäure,  Kohlensäure. 
a-Naphthyl-tert.-amylurethan 

C.0H7 . NH  . COO  . C . {CRX  . C.H.. 

Spießige  Kristalle.  Smp.  70-72®. 

Nachweis  von  tertiärem  Amylalkohol  neben  sekundärem 

Isoamylalkohol  ^). 

Die  Lösung  des  Gemisches  in  7 Teilen  3 n-Bromwasserstoff  wird 
im  zugeschmolzenen  Rohre  im  siedenden  Wasserbad  5 Minuten  lang 
erhitzt.  Unter  diesen  Bedingungen  scheidet  sich  Trimethyläthylen  ab, 
das  so  nur  aus  dem  tertiären  Alkohol  entsteht.  Fügt  man  nach  Ab- 
trennung des  Kohlenwasserstoffs  soviel  Bromwasserstoff  hinzu,  daß 
dieser  4,5-normal  wird  und  erhitzt  1^2  Stunden  wieder  in  obiger 
Weise,  so  wird  auch  aus  dem  sekundären  Alkohol  Trimethyläthylen 
gebildet  (Michael  und  Zeidler)^). 

Nachweis  von  sekundärem  neben  primärem  Isoamylalkohol. 

Man  löst  in  30  Teilen  4,5-n-Bromwasserstoff  und  erhitzt  eine 
Stunde  in  obiger  Weise.  Amylenbildung  zeigt  die  Gegenwart  des 
sekundären  Alkohols  an  (Michael  und  Zeidler)^). 

Trennung  des  Propyl-  von  Butyl-  und  Amylalkohol. 
100  ccm  alkoholische  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  60 — 70  ccm 
Schwefelkohlenstoff  und  450  ccm  gesättigter  Chlornatriumlösung,  fügt 
zur  Auflösung  des  ausgefallenen  Chlornatriums  etwa  50  ccm  Wasser 
zu  und  schüttelt  5 Minuten  kräftig.  Man  wiederholt  die  Ausschütt- 
lung  zweimal.  Der  Schwefelkohlenstoff  enthält  dann  nur  Butyl-  und 
Amylalkohol  (Lasserre,  Alien-Marquardt)^). 

0 Sekund.  Isoamylalkohol  (Methylisopropylcarbinol)  = (CH3)2CH.CHOH.CH3^ 
siehe  S.  57. 

0 Michael  u.  Zeidler,  Arm.  Cliem.  385  (1911)  264. 
‘Alien-Marquardt,  Lasserre,  Ann.  Chim.  appl.  15,  338;  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  50  (1911)  773. 


74 


Alkohole. 


Nachweis  des  Fuselöls  (in kl.  Gärungsamylalkohol)  in 
Aethylalkohol  (und  Trinkbranntweinen). 

Die  Fuselöle  sind  ein  je  nach  ihrer  Herkunft  verschiedenes  Ge- 
misch höherer  Alkohole  und  anderer  Substanzen.  Sie  enthalten  unter 
anderem  Normalpropylalkohol,  Isobutylalkohol,  Gärungsamylalkohol 
(Isobutylcarbinol,  aktiven  und  Normalamylalkohol,  Methyl-normalpro- 
pylcarbinol),  weiter  Furfurol,  Pyridinbasen,  Fettsäureester. 

Der  qualitative  Nachweis  erfolgt  teils  durch  den  Geruch,  teils 
durch  Farbreaktionen. 

1.  Geruchsreaktion.  Man  schüttelt  200  ccm  des  mit  Wasser  auf 
20  % verdünnten  Alkohols  mit  20  ccm  Chloroform  aus.  Letzteres  darf 
beim  Verdunsten  keine  fuselig  riechenden  Verunreinigungen  hinter- 
lassen (Uffelmann). 

2.  Die  Farbreaktionen  betreffen  entweder  das  Furfurol  oder 
die  höheren  Alkohole. 

a)  Furfurolreaktion  nach  Jorissen^).  10  ccm  Alkohol  versetzt 
man  mit  10  Tropfen  farblosem  (möglichst  frisch  destilliertem)  Anilin 
und  2 — 3 Tropfen  25  ^/oiger  Salzsäure.  Anilin  ruft  rosarote  Färbung 
hervor  (andere  Reaktionen  siehe  Furfurol). 

b)  Die  Farbenreaktionen  der  höheren  Alkohole  beruhen  darauf, 
daß  sie  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe ergeben,  die  dann  mit  zugesetzten  Aldehyden  sich  zu  farbigen 
Produkten  vereinigen  (v.  F e 11  e nb  er  g)  ^). 

Derartige  Reaktionen  sind: 

I.  Eine  Mischung  von  5 ccm  Weingeist  und  2 Tropfen  einer 
^oigen  wäßrigen  Furfurollösung  wird  unter  Abkühlung  (Temperatur 

nicht  über  60  Y mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet : Rote, 
allmählich  in  Violett  übergehende  Zone  (Absorptionsspektrum  etwa 
zwischen  C und  F)  (Udr  anszky)  ^). 

II.  10  ccm  Weingeist  mischt  man  mit  25  Tropfen  einer  l®/oigen 
weingeistigen  Lösung  von  Salicylaldehyd  [und  fügt  20  ccm  konzen- 
trierte Schwefelsäure  hinzu.  Die  Mischung  ist  bei  positivem  Aus- 
fall der  Reaktion  rötlich  bis  (bei  0,01  ^o)  granatrot  gefärbt  (Ko- 
rn aro  wski)  Y- 

0 Jo  rissen,  Bull.  Acad.  Beige.  [2]  50,  108;  Ber.  d.  deutschen  ehern. 
Oesellsch.  13  (1880)  2439. 

V.  Feilenberg,  Schweiz.  Mitteilungen  a.  d.  Gebiet  d.  Lebensmittel- 
untersuchung  u.  Hygiene  1 (1909)  311. 

®)  üdranszky,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  13  (1888)  261. 

'*)  Komarowski,  Chem.-Ztg.  27  (1903)  808. 
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Auch  andere  aromatische  Aldehyde,  z.  B.  Vanillin,  geben  Farb- 
reaktionen. 

Derartige  Reaktionen  sind  nur  beweisend,  wenn  andere  Körper,  die 
in  gleicher  Weise  reagieren,  ausgeschlossen  sind.  Solche  Substanzen 
sind  nach  v.  Fellenberg^):  Hydroaromatische  Alkohole,  Phenole, 
sämtliche  Verbindungen  mit  Aethylenbindungen  in  offener  Kette  oder 
im  hydroaromatischen  Ring,  ebenso  Dreiringe  wie  Thujon.  Negativ  ver- 
halten sich:  Mehrwertige  Alkohole,  Alkohol-  und  Phenolsäuren,  Phenole 
mit  Phenolgruppen  in  o-  oder  p-Stellung;  Benzolderivate  mit  Aethylen- 
bindung  und  gleichzeitig  einer  Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette. 

n-Heocylalkohol  CgHi40  = CH3(CHo)4 . CHgOH,  In  ätherischen  0 eien  der 
Umbelliferen  (vielfach  verestert),  Kornfusel,  Kognak.  Flüssigkeit.  Sdp.  157 — 158°.* 
Spez.  Gew.  0,8204  (20°).  In  Wasser  wenig  löslich.  Geruch  aromatisch.  Geht 
bei  der  Oxydation  in  normale  Capronsäure  über. 

Phenyl-n-hexylurethan  C13H19NO2  = CgHs . NH . COO  . CHg . (CH2)4 . CH3.  Smp. 
42°.  Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl. 

n-Hexyljodid  CgHjgJ.  Sdp.  180,5 — 181,5°  (747  mm). 

nSeptylalkohol  Flüssigkeit.  Smp. — 36°. 

Sdp.  175-176°.  Spez.  Gew.  0,830  (16°). 

Oxydation  führt  zu  Oenanthsäure. 

a-Naphthyl-n-heptylurethan  . NH . COO  . CH2(CH2)5 . CH3. 

Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Smp.  62°. 

n-Heptyljodid  C7H45J.  Sdp.  203,8°. 

Methyl-n-amylcarbinol  C^HjgO  = CH3CHOH(CH2)4 . CH3.  Im  Nelkenöl. 
Flüssigkeit.  Sdp.  157 — 158°.  Spez.  Gew.  0,8344  (0°).  Oxydation  ergibt  Methyl- 
n-amylketon.  Sdp.  151 — 152°. 

n-Octylalkohol  CgHjgO  = CH3(CH2)6 . CH2OH.  ln  ätherischen  Oelen  von 
Umbelliferen  (meist  als  Ester).  Flüssigkeit.  Smp.  —18°;  Sdp.  190 — 192°  (195,5°). 
Spez.  Gew.  0,8278  (16°). 

Phenyl-n-octylurethan  CJ5H23NO2  = CgH^NH  . COO  . CgHj-.  Farblose  Prismen 
(aus  Weingeist).  Smp.  74°. 

a-Naphthyl-n-octylurethan  C19H25NO2  = CjqH^NH  . COOCgHi-.  Spießige 
Nadeln.  Smp.  66°. 

n*Octyljodid  CgHi^J.  Sdp.  225,5°. 

d- Aethyl-n- a^mylcarhinol  CgH^gO  = CgHgCHOH  . (CH2)4  . CH3.  Im 
japanischen  Pfefferminzöl.  Flüssigkeit.  Sdp.  178,5 — 179,5°.  Spez.  Gew.  0,8276 
bis  0,8279  (15°).  npao  = 1,42755  — 1,42775.  Smp.  des  sauren  Phthalsäureesters 
CgH4 . COOH . COO  . CgHj,  65,5-66  °. 

n-Nonylalkohol  C9H20O  = CH3(CH2)7CH20H.  Im  Pomeranzenschalenöl. 
Flüssigkeit.  Smp.  —5°.  Sdp.  213°.  Spez.  Gew.  0,8415  Gleruch  ähnlich. 

dem  Citronellöl.  Oxydation  ergibt  Pelargonsäure. 

Phenyl-n-nonylurethan  C,gH25N02  = CgH^NH.  COOC^Hj^.  Smp.  62-64°  (59°). 

n-Nonyljodid  CgHjgJ.  Sdp.  117°  (15  mm). 


)_v.  Fellenberg,  1.  c. 
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Methtfl-n-hejßtjßlcarhinol  CyHgoO  = CH3 . CHOH . (CHg)« . CH,,.  Im  Nelken- 
und  algerischen  Rautenöl,  als  1-Form  im  Rautenöl,  als  d-Form  im  ätherischen 
Kokosöl.  Flüssigkeit.  Sdp.  195 — 196®.  Spez.  Gew.  0,8399  (0®). 

Ergibt  bei  der  Oxydation  Methyl-n-heptylketon. 

Met/iylnontjlcarhinol  CjilRiO  = CH3CHOH  . Cylliy.  d-Form  im  äthe- 
rischen Kokosöl,  1-Form  im  Rautenöl.  Dickliche  Flüssigkeit.  Sdp.  ca.  230°.  Spez 

(23  ® \ 

[rj.]B  (der  1-Form)  = — 6®  12^  hd25  = 1,4336. 

Cetf//al7io7iol  (Palmitylalkoliol , Aetlial,  Hexadecylalkohol) 

= C^(jH330H.  Ini  Walrat  als  Ester  der  Palmitinsäure. 

Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  49 — 49,5®.  Sdp.  344  ® (760  mm); 

/ 49  5®\ 

189,5®  (15  mm).  Spez.  Gew.  0,8176  (im  flüssigen  Zustand  J. 

Nicht  in  Wasser  löslich,  leicht  in  Aether  und  heißem  Weingeist. 
Gibt  bei  der  Oxydation  (auch  beim  Schmelzen  mit  Natronkalk) 
Palmitinsäure. 

Phenylcetylurethan  = C.H,,  . NH  . COO  . C,,H33. 

Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  73®. 
a-Naphthylcetylurethan 

= C^oH, . NH  . COO  . C13H33. 

Feine  Nadeln.  Smp.  81—82®. 

Cetyljodid  C16H33J.  Sdp.  128  ®. 

Carnau7)ylalho7iol  C24H;ioO  = Cg^H^^OH.  Im  Wollfett.  Smp. 
68 — 69®.  Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl.  Vermag  viel  Wasser 
aufzunehmen.  Ergibt  bei  der  Oxydation  (mit  Kaliumbichromat  und 
Essigsäure)  Carnaubasäure  Cg^H^gOg.  Smp.  72 — 73®. 

Cerylal7^o7iol  Cg^^H^^O  = C2(3H,-3(OH)  (vielleicht  auch  C27H53O). 
In  mehreren  Wachsarten,  besonders  (als  Cerotinsäureester)  im  chinesi- 
schen Wachs 

Nadeln.  Smp.  79®.  Oxydation  (durch  Erhitzen  mit  Natronkalk) 
ergibt  Cerotinsäure. 

3Ielissylal7co7iol  (Myricylalkohol)  C30H32O  = C3oH,;40H.  In 
mehreren  Wachsarten , besonders  (als  Palmitinsäureester)  im  Bienen- 
wachs und  (teilweise  als  Cerotinsäureester)  im  Carnaubawachs,  ferner 
im  Lorbeeröl. 

Glänzende  Nadeln.  Smp.  88  ®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist u.  dgl.,  leicht  in  den  heißen  Lösungsmitteln. 

Phenylmelissylurethan  C37H37NO2  = CgH-NHCOO  . CgoH^^. 
Smp.  91 ,5  ®. 
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B.  Alkohol  der  Cycloparafflne. 


Menthol  = CioH^.OH 


CH3  CH3 

\/ 

CH 

I 

CH 

H,C|^|CHOH 

~ H.CVCH., 
CH 
1 

CH, 


. Im  Pfefferminz- 


öl. Farblose  hexagonale  Nadeln  oder  Säulen  mit  pfefferminzartigem 
Geruch  und  kühlendem  Geschmack. 

Smp.  43 — 44®.  Sdp.  212  ®.  [a]o  = — 50,7  ® (10  ®/oige  weingeistige 

(20  ® \ 

■- ^ Q-  j.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in 


Weingeist  u.  dgh,  auch  in  Eisessig  und  konzentrierter  Salzsäure  lös- 
lich. Sekundärer  Alkohol.  Erwärmt  man  eine  weingeistige  Lösung 
von  Menthol  und  Benzoylperoxyd  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
entsteht  eine  tiefrote  Färbung.  Die  Flüssigkeit  löst  sich  in  Wein- 
geist mit  roter  Farbe,  die  allmählich  in  Blau  übergeht. 

Charakteristische  Derivate.  1.  Phenylmenthylureth an 
CnHÄ  = C,H, . NB  . COO  . 

Seidenglänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  111 — 112®.  2.  a-Naph- 
thylmenthylurethan  CgiHg^NOg  = . NH . COO . CjoHicj.  Spieß- 

förmige Kristalle.  Sintert  bei  124®.  Schmilzt  bei  128®. 

3.  Menthylbenzoat  C17H24O2  = C(3H^C00  . CjqH^q.  Durch  2- bis 
Sstündiges  Erhitzen  von  Menthol  und  Benzoesäureanhydrid.  Tri- 
metrische  'Kristalle  (aus  Alkohol).  Smp.  54,5®.  [a]o  = — 90,72 
(20®/oige  weingeistige  Lösung). 


C.  Alkohole  der  Olefine. 

Die  ungesättigten  Alkohole  geben  gleichzeitig  die  Reaktionen 
der  Alkohole  und  die  der  ungesättigten  Körper.  Sie  unterscheiden 
sich  von  ungesättigten  Estern,  Aethern  und  Kohlenwasserstoffen  da- 
durch, daß  sie  Natriumbisulfit  addieren,  wenn  man  sie  mit  einer  neu- 
tralen Lösung  des  Sulfits  ^)  mehrere  Stunden  schüttelt.  Geraniol, 

0 Zur  Darstellung  des  Reagens  setzt  man  zu  einer  Lösung  von  252  g kri- 
stallisiertem Natriumsulfit  Na2S03  + 7H2O  in  600  g Wasser  soviel  einer  zuvor  ab- 
gekühlten Mischung  von  50  g Schwefelsäure  mit  100  ccm  Wasser,  bis  die  Flüssig- 
keit Helianthin  rot  färbt  und  neutralisiert  mit  einigen  Tropfen  der  Na2S03-Lösung. 
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Linalool  und  Rhodinol  verbinden  sich  (im  Gegensatz  zu  Ziintalkohol) 
mit  dem  Bisulfit  fast  vollständig.  Die  Natriumbisulfitverbindung  des 
Linalools  hat  beispielsweise  die  Formel  . 2NaHS03  und 'ist 

wie  die  der  anderen  leicht  in  Wasser  löslich  (Dupont  und  Labaune)^). 

Vinylafkohol  CgH^OH  = CHg : CHOH.  Soll  nach  Poleck 
und  ThümmeP)  die  im  käuflichen  Aether  vorkommende  Verbindung 
sein  (nach  Nef  ist  es  der  Divinyläther),  die  folgende  Reaktion  gibt: 
Schüttelt  man  käuflichen  Aether  mit  einer  Mischung  von  4,5  Volumen 
gesättigter  Kaliumbikarbonatlösung  und  1 Volum  gesättigter  Sublimat- 
lösung, so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  einen  gelblichweißen  Nieder- 
schlag von  Vinylquecksilberoxychlorid  CHg  : CH  . OHgO  . HggClg. 

Allylalkohol  C.^H.OH  ==  CH^ : CH.  CH^OH.  Farblose,  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  96,6^  (korr.).  E.  —50®.  Spez.  Gew. 
0,87003  (0®);  0,8573  (15®).  Leicht  in  Wasser  löslich.  Gibt  mit  Oxy- 
dationsmitteln wie  Silberoxyd  oder  alkalischem  Kaliumpermanganat  unter 
anderem  Acrolein  (siehe  dort). 

a-Naphthylallylurethan 

Ci.H^^NOg  = CioH, . NH  . COO  . CH^ . CH  : CH^. 

Büschel  von  Tafeln  (aus  Ligroin).  Smp.  109  ®. 

Reaktionen:  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasser  entsteht  nach 
Deniges^)  zunächst  Glyzerinaldehyd  und  beim  weiteren  Erhitzen  mit 
Bromwasser  Dioxyaceton.  Darauf  beruhen  folgende  Reaktionen : Er- 
hitzt man  die  Flüssigkeit,  die  man  durch  Versetzen  von  0,1  g Allyl- 
alkohol mit  Bromwasser  bis  zur  bleibenden  schwachen  Gelbfärbung 
erhält,  zum  Sieden,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist  und  mischt  je 
0,4  ccm  der  erkalteten  Flüssigkeit  mit  je  0,1  ccm  einer  5®/oigen  al- 
koholischen Lösung  von  Codein,  Resorzin,  Thymol  oder  ß-Naphthol 
und  2 ccm  Schwefelsäure  (1,84),  so  erhält  man  mit  Thymol  und 
Codein  eine  violettrote,  mit  Resorzin  eine  weinrote,  mit  ß-Naphthol 
eine  grün  fluoreszierende  gelbe  Färbung  (Reaktionen  des  Glyzerin- 
aldehyds). 

Erhitzt  man  2,5  ccm  dieser  Glyzerinaldehydlösung  mit  5 ccm 
0,6®/oigem  Bromwasser  20  Minuten  im  siedenden  Wasserbad  und 
verjagt  dann  den  Bromüberschuß  durch  Kochen,  so  erhält  man  eine 
Lösung  von  Dioxyaceton  (siehe  dort). 

h Dupont  u.  Labaiine,  Wiss.  u.  industr.  Ber.  von  Roure-Bertrand  fils 
[3]  7 (1913)  3;  Chem.  Zentralbl.  1913  II,  262. 

^).  P 0 1 e c k u.  T h ü m m e 1 , Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  22  (1889)  2863. 

Deniges,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  421  u.  878;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  50  (1911)  305. 
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Citronellol  (Rhodinol , Roseol , Reuniol)  C,„H,„0  = C,„H„0H 
= (CH3)2C  : CH  . (CHs)^  . CH  . (CH3) . CH^CH^ . OH.  In  ätherischen 
Oelen , besonders  im  Rosen-  und  Pelargoniumöl.  Rosenähnlicb 
riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  225— 22G  ^ (764  mm);  114—115  0 (12 
bis  13  mm).  Spez.  Gew.  ca.  0,862.  Schwach  links-  oder  rechtsdrehend. 
nj)22  = ca.  1,457.  Primärer  Alkohol.  Für  die  Identifizierung  wichtig 
ist  das  Silbersalz  der  mit  Phthalsäureanhydrid  entstehenden  Ph thal- 
estersäure mit  Smp.  125 — 126  o,  ferner  da& 

Semicarbazon  (Smp.  110 — 1120),  des  Citronellol-brenztrauben- 
säureesters  CH3COCOO  . CjoH^g.  Letztere  Verbindung  ist  auch  geeig- 
net, das  Citronellol  neben  Geraniol  nachzuweisen,  da  letzteres  durch  das 
zur  Bildung  des  Esters  nötige  Erhitzen  mit  Brenztraubensäure  zersetzt 
wird;  dasselbe  ist  der  Fall  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure, die  mit  Citronellol  gleichfalls  Ester  bildet.  Oxydation  des 
Citronellols  mit  Bichroraat  und  Schwefelsäure  ergibt  Citronellal. 

Androl  C^oHgoO  = CioH^gOH.  In  Wasserfenchelöl,  dessen  Geruch  es  be- 
dingt. Sdp.  197 — 198®.  Spez.  Gew.  0,858  (15®).  nü2o  = 1,44991.  Linksdrehend. 

Olefinische  Alkohole  mit  mehr  als  einer  doppelten  Bindung. 

Geraniol 

CioHisO  = CioH,7(OH)  = {CE,),G : . CH3 : CH  . CH^OH. 

In  ätherischen  Oelen,  besonders  in  Andropogon-,  Pelargonium-  und 
Rosenölen.  Rosenartig  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  229 — 230^  (756  mm); 
107®  (8  mm).  Spez.  Gew.  ca.  0,8825.  nois  = ca.  1,4770.  Inaktiv. 
Primärer  Alkohol,  der  durch  Cbromsäuremischung  zu  Citral  oxydiert 
wird.  Gibt  mit  wasserfreiem  gepulvertem  Chlorcalcium,  auf  50  ® er- 
wärmt, eine  Verbindung  Cj^H^gO  . CaClg , die  sich  beim  Abkühlen 
auf  — 10®  ausscheidet  und  mit  Wasser  wieder  Geraniol  ergibt. 

Zum  Nachweis  sind  weiter  geeignet: 

1. Geranyldiphenylurethan  CjqHj^OCO  . N(C, 5^5)2.  Smp.  82,2  ®. 
Entsteht  durch  Erwärmen  von  Geraniol  mit  Diphenylcarbaminsäure- 
chlorid. 

2.  Geranylphthalestersäure  C^H^(COOH) . COOCioH^y. 
Smp.  47  ®.  Bildet  sich  durch  einstündiges  Erwärmen  von  Geraniol  mit 
Phthalsäureanhydrid  in  Benzollösung.  Durch  Fällung  des  Ammon- 
salzes in  weingeistiger  Lösung  mit  Silbernitrat  erhält  man  das  Silber- 
salz CjgHg^^AgO^.  Smp.  133  ®.  Geraniol  gibt  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure (und  anderen  Säuren)  erhitzt  Terpinen. 
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Zum  Nachweis  von  Geraniol  neben  Citral 

zersetzt  man  nach  Tiemann^)  letzteres  durch  Einleiten  von  SOg,  wo- 
bei sich  unter  anderem  Cymol  bildet,  destilliert  das  Geraniol  heraus 
und  weist  es  über  die  Chlorcalciumverbindung  oder  mit  einem  der 
anderen  oben  genannten  Derivate  nach. 

Zur  Trennung  des  Geraniols  von  anderen  Verbindungen 

läßt  sich  häufig  die  Chlorcalciumverbindung  heranziehen  (siehe  S.  79) 
oder  auch  die  Phthalestersäure,  die  man  über  das  dann  zu  verseifende 
Kaliumsalz  reinigt. 

Trennung  von  Geraniol  und  Citronellol  nach  Flatau 

und  Labbe  ^). 

Man  stellt  zunächst  die  Phthalsäureester  dar , indem  man  die 
Lösung  der  Alkohole  und  der  gleichen  Menge  Phthalsäureanhydrid 
im  gleichen  Volumen  Benzol  eine  Stunde  am  Rückflußkühler  erwärmt. 
Das  Benzol  wird  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  neu- 
tralisiert, noch  warm  zur  Entfernung  von  Verunreinigungen  aüs- 
geäthert  und  die  wäßrige  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt. 
Das  abgeschiedene  Gemisch  der  Estersäuren  wird  in  Ligroin  gelöst 
und  die  Lösung  auf  — 5®  abgekühlt,  worauf  sich  der  Geraniolester 
abscheidet,  während  die  Ligroinlösung  den  Citronellolester  beim  Ein- 
dampfen hinterläßt.  Verseifung  der  so  getrennten  Ester  mit  5®/oiger 
weingeistiger  Kalilauge  ergibt  dann  die  Alkohole , die  dann  wie  üb- 
lich weiter  gereinigt  werden. 

NeroJ 

= CioHi,(OH)  = (CH,)^ . C : CH . CH^ . CH^ . C(CH3) : CH . CH^OH. 
In  Orangenblüten-,  Petitgrain-  und  Rosenöl  und  im  französischen  La- 
vendelöl und  anderen  Oelen.  Flüssigkeit  mit  Rosengeruch.  Sdp. 
225 — 227®.  Spez.  Gew.  ca.  0,8815  (15®).  Inaktiv.  Primärer  Alkohol. 
Zeigt  in  seinem  Verhalten  große  Aehnlichkeit  mit  Geraniol,  von  dem 
es  durch  das  Chlorcalciumverfahren  getrennt  wird  (siehe  S.  79).  Beim 
Auswaschen  mit  Petroläther  geht  das  Nerol  in  Lösung. 

Neryldiphenylurethan  CggHgyNOg  = CjoHj^O  . CO  . N(C^3H^2. 
Nadeln.  Smp.  52 — 53  ®. 

Linalool 

C^oHi.O  = CioH^AOH)  = (CH3)2C  : CH  . (CH^)^ . C . (CH3)OH . CH  : CH^. 

b Tie  mann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  32  (1899)  113. 

Flatau  u.  Labbe,  Compt.  rend.  126,  725;  Chera.  Zentralbl.  1900  I,  882. 
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In  ätherischen  Oelen.  Flüssig.  Sdp.  ca.  198  Tertiärer  Alkohol. 
Spez.  Gew.  0,867  (20  no  = ca.  1,463.  Rechts-  oder  linksdrehend. 
Stärkste  beobachtete  Drehung  [a]D=  — 20,7^.  Wird  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  zerstört.  Gibt  mit  Essigsäure- 
anhydrid erhitzt  nach  der  Verseifung  Terpineol  (siehe  dort)  mit  ent- 
gegengesetztem Drehungsvermögen. 

Für  den  Nachweis  sind  außer  letzterer  Eigenschaft  wichtig: 
1.  Linalylphenylurethan  C17H23NO2  = . COOCjoHj^.  Smp. 

65 — 66  2.  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  ergibt  Citral 

(siehe  dort). 

D.  Olefinische  Sesquiterpenalkohole. 

Nerolidol  CjjHgsOH.  Im  Orangenblütenöl  und  anderen  ätherischen  Oelen. 
Flüssigkeit.  Sdp.  276—277®.  Spez.  Gew.  0,880.  Hd  = + 13  ® 32^ 

Farnesol  CjjHosOH.  In  ätherischen  Oelen  vieler  wohlriechender  Blüten, 
unter  anderem  von  Linden-  und  Akazienblüten,  reichlicher  in  den  Moschuskörnern 
(von  Hibiscus  Abelmoschus  L.).  Farblose  Flüssigkeit.  Sdp.  160®  (10  mm).  Spez. 
Gew.  0,885  (18®).  n^  = 1,48809.  Addiert  6 Atome  Brom.  Geht  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Farnesal  C15II24O  über,  einen 
Aldehyd  mit  Semicarbazon  C15II24 : N . NH  . CONHg.  Smp.  133 — 135®. 


E.  Alkohole  der  cyclischen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe. 


1.  Alkohole  C^oHigO  = 

CH3  CHg 


CH 


a)  Monocyclisch.  Beispiel:  ^261 


H^G 


CH. 


CH 


C 

I 

CH3 

a-Terpineol 


= A^-p-Menthenol  (8)  CjoHjgO.  In  ätherischen 
Oelen  und  im  flüssigen  Terpineol  des  Handels.  Kommt  rechts-  und 
linksdrehend,  sowie  inaktiv  vor.  Höchste  beobachtete  Drehung  [a]o  = 

- 117,50. 

Eigenschaften  des  inaktiven  Terpineols:  Kristalle.  Smp.  35  0. 
Sdp.  217—2180. 

Spez.  Gew.  ca.  0,938  (150).  noao  = 0,1481.  Leicht  löslich 

in  Weingeist  u.  dgl. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Tertiärer  Alkohol.  Charakteristische  Derivate.  1.  Terpineol- 
phenylurethan  C,7Hj,3N02  = . NH  . COO  . CjoHn.  Smp.  113^ 

2.  Terpineolnitritrolpiperidid 

C15H28N2O2  = CioHi,0(NOH) . N . 

Aus  Piperidin  und  dem  Nitrosochlorid.  Prismen.  Smp.  159 — 160®  für 
die  inaktive  Verbindung,  151— 152®  für  die  aktive.  3.  Terpineolnitrol- 
anilin  = CioHj70(NOH) . NH  . C^jH-.  Smp.  155 — 156®. 

4.  a-Naphthylurethan  C^iHgsNOg^CioH.NH.'cOO.CioHi^.  Feine 
Nüdelchen  (aus  heißem  Aceton).  Erweicht  bei  148®.  Smp.  151 — 152®. 

Zum  Nachweis  dient  ferner  das  i-Limonendijodhydrat 
das  sehr  rasch  entsteht,  wenn  man  Terpineol  mit  Jodwasserstoffsäure 
durchschüttelt.  Rhombische  Kristalle,  Smp.  77®,  oder  monokline, 
Smp.  78—79®. 

= A8(9)-p-Menthenol  (1)  CjoHjgO.  Ist  im  flüssigen  Handels- 
terpineol  enthalten.  Kristalle.  Smp.  82 — 33®.  Sdp.  209 — 210®  (752  mm).  Spez. 
Gew.  0,919  (20®).  nü2o  = 1,4747.  Inaktiv.  Tertiärer  Alkohol.  Phenylurethan;  Smp.85®. 

Uihydrgcarveol  = A®^9).p.]y[0jjthenol  (2)  CioHjgO.  Im  Kümmelöl.  Sdp,  100 
bis  102®  (7-8  mbi).  Spez.  Gew.  0,9368  (15  mm).  [a]ü  = - 6®  14'.  nc  = 1,48364. 
Phenylurethane : Smp.  des  aktiven  87®,  des  inaktiven  93®. 


b)  Bicyclisch.  Beispiel: 


CH 


CH, 


CHOH 


JBorneol  CjoH^gO.  Als  d-Form  im  Borneolkampfer,  als  d-  und 
1-Form  in  vielen  ätherischen  Oelen.  Hexagonale  Kristalle  mit  negativer 
Doppelbrechung.  Smp.  203 — 204®.  Sdp.  212®.  [a]o  = Ji  ca.  38. 

Riecht  nach  Kampfer  und  Pfeffer.  Schmeckt  brennend.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl.  Löslich  in  1^2 —2  Teilen 
Benzol  (20®),  2^/2  Teilen  Petroläther  (20®).  Sekundärer  Alkohol. 
Wird  durch  Chromsäure  zu  Kampfer  oxydiert  (siehe  dort). 
Charakteristische  Derivate:  1.  Bornylphenylurethan 
= C,H, . NH  . COO  . CjoHi,. 
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Nadeln.  Smp.  138 — 139®;  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist  und 
Ligroin.  2.  Bornyl-a-naphthylurethan 

. NH  . COO  . 

Prismen  (Ligroin).  Smp.  132®.  3.  Bornylacetat 

C„H,„0,  = CH, COO  . C,oH„. 

Durch  Erhitzen  von  3 Teilen  Borneol  mit  2 Teilen  Essigsäureanhydrid 
auf  150®.  Kristalle  (razemisches  ist  flüssig).  Smp.  29®.  Sdp.  106 
bis  107®  (15  mm). 

Isoborneol  Hexagonale  Kristalle  mit  positiver  Doppel- 

brechung. Smp.  212®  (im  zugeschmolzenen  Rohr).  Sehr  leicht  sub- 
limierbar. 

Existiert  in  d-  und  1-Form.  [ajo  = jP  33®  (in  Weingeist). 

Löslich  in  2^2 — 3 Teilen  Benzol  (0®),  1^2 — 2 Teilen  Benzol 
(20®),  4 — 4^/2  Teilen  Petroläther  (0®),  2^/2  Teilen  Petroläther  (20®). 
Wird  durch  Chromsäure  zu  Kampfer  oxydiert  und  zwar  die  d-Form 
zu  1-Kampfer  und  umgekehrt.  Derivate:  1.  Isobornylphenyl- 
urethan.  Smp.  138 — 139®.  2.  Isobornyl-a-naphthylurethan. 

Prismen  (aus  Alkohol).  Smp.  129®.  3.  Isobornylacetat.  Flüssig. 

Sdp.  107®  (13  mm). 

Unterscheidung  von  Borneol  und  Isoborneol. 

Außer  den  Unterschieden  in  den  aufgeführten  Derivaten  und  in 
dem  Verhalten  gegen  Benzoesäureanhydrid  usw.  (siehe  unten)  kann 
noch  folgendes  verwendet  werden: 

1.  Verfahren  von  A.  Hesse  ^).  Je  0,25  g wird  mit  2 ccm  einer 
Mischung  von  20®/o  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  80®/o  Methyl- 
alkohol ^4  — V2  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  War  es  Iso- 
borneol, so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  unter  Abschei- 
dung des  flüssigen  Isobornylmethyläthers,  mit  Borneol  bleibt  die 
Lösung  klar.  Zusatz  von  Wasser  fällt  bei  Isoborneol  ein  Oel,  bei 
Borneol  Kristalle  (des  nur  wenig  veränderten  Ausgangsproduktes). 
Beide  Körper  müssen  ziemlich  rein,  insbesondere  nicht  durch  Kohlen- 
wasserstoffe verunreinigt  sein. 

2.  Verfahren  von  Tschugajeff  ^).  Borneol  gibt  mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  in  der  Kälte  sofort  oder  nach  einiger  Zeit 
reichliche  Entwicklung  von  nitrosen  Gasen,  Isoborneol  nicht.  Durch 
Ausfällen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  erhält  man  bei  Borneol 
Kristalle  von  Kampfer,  bei  Isoborneol  ein  dickes  Oel. 

9 A.  Hesse,  Ber.  d.  deutchen  ehein.  Gesellsch.  39  (1906)  1144. 

9 Tschugajeff,  Chem.-Ztg.  26  (1902)  1224. 
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Trennung  des  Borneols  vom  Isoborneol. 

1.  Durch  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  (Benzoesäure,  Stearin- 
säure) Avird  isoborneol  in  Kämpfen  übergeführt,  Borneol  verestert. 
Aus  dem  Ester  kann  nach  Abtrennung  des  Kohlenwasserstoffs  (frak- 
tioniert destillieren)  der  Alkohol  durch  Verseifung  wiedergewonnen 
werden. 

2.  Die  Derivate  des  Borneols  sind  durchgehends  schwerer  lös- 
lich als  die  des  Isoborneols,  so  daß  Trennung  durch  Lösungsmittel 
erfolgen  kann. 

Tanacetylalhohol  CjoHjgO.  Im  Wermutöl.  Flüssigkeit.  Sdp.  ca.  210®. 

Spez.  Gew.  0,9210  ( j-  Wo  Sekundärer  Alkohol.  Oxydation  mit 

Chromsäure  führt  zu  Tanaceton  (siehe  dort),  mit  Permanganat  hauptsächlich  zu 
a-Tanacetondicarbonsäure  Smp.  142®. 

2.  Alkohole  CioHi.OH. 

"b  a)  Monocyclisch. 

Gingerol  CioHjgO.  Im  Gingergrasöl  (Andropogon  spec.).  Flüssigkeit. 
Sdp.  228 — 229®.  Spez.  Gew.  ca.  0,952  (15®).  Drehung  wechselnd.  [oc]d  = + ca.  12®. 
Gibt  mit  Chromsäure  oxydiert  den  Aldehyd  CjqH,^0,  mit  Semicarbazon  vom  Smp. 
198-198,5®. 

b)  Bicy clisch. 

Sdbinol  CjoDigO.  Im  ätherischen  Oel  von  Juniperus  Sabina  L.  und  anderen. 
Flüssigkeit.  Sdp.  ca.  212 — 213®.  Spez.  Gew.  0,9482  (20®).  no  = 1,488.  Gibt  mit 
Kaliumpermanganat  oxydiert  a-Tanacetondicarbonsäure.  Smp.  142®. 

Anhang:  JLessylalkohol  Im  japanischen  Baldrianöl.  Rhom- 

bische, geruchlose  Kristalle.  Smp.  85®.  Sdp.  300—302®.  Linksdrehend. 

3.  Sesquiterpenalkohole. 

Cedrol  (Gedern-  oder  Cypressenkampfer)  CijHggO.  Glänzende  kristallinische 
Masse.  Im  Oel  von  Juniperus  virginiana  L.  rechtsdrehend.  Smp.  85 — 86®.  Im 
Oel  von  Cupressus  sempervirens  L. , optisch  inaktiv.  Smp.  86—87®.  Sdp.  bei 
beiden  290 — 292®.  Wasserabspaltung  mit  Ameisensäure  ergibt  Cedren  CiiH24. 
Sdp.  263—264®. 

Ciihehenkampfev^)  CjsHogO.  Bildet  sich  durch  Autoxydation  im  Cubebenöl. 
Rhombische  Kristalle.  Smp.  ca.  70®.  Linksdrehend. 

Ledunikampfer  CigHggO.  Im  ätherischen  Oel  von  Ledum  palustre  L. 
Prismatische  Kristalle  (sublimiert  weiße  Nadeln).  Smp.  104 — 105®.  Sdp,  282  bis 
283®.  In  weingeistiger  Lösung  schwach  rechtsdrehend.  Geht  durch  wasser- 
abspaltende  Mittel  in  das  Sesquiterpen  Leden  über. 


^)  Der  echte  (Laurineen-)Kampher  (siehe  S.  161)  ist  ein  Keton. 
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JPatschiilikampfer'  Im  ätherischen  Oel  von  Pogostemon  Pat- 

schouli  Pellet.  Hexagonale  Prismen.  Smp.  56®.  Sdp.  (unter  Abspaltung  von 

(70  50 \ 

[ab 70,5  = - 119,65®.  Geht  leicht 

durch  Wa.sserabspaltung  in  Patschulen  (spez.  Gew.  0,935)  über. 

Atrahtylol  CJ5H2GO.  Im  ätherischen  Oel  von  Atractylis  ovata  Thbg.  Mai- 
blumenartig riechende,  bitter  schmeckende  Kristalle.  Smp.  59®.  Sdp.  290 — 292®. 
Optisch  inaktiv.  np2o  = 1,51029 — 1,51101.  Wasserabspaltung  ergibt  ein  Sesqui- 
terpen  (spez.  Gew.  0,915).  Die  Lösung  in  Chloroform  wird  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  erst  rotbraun,  dann  violett. 

Guajol  (Champacol)  CijEggO.  Im  ätherischen  Oel  der  Hölzer  von  Guajacum 
officinale,  G.  sanctum  und  Bulnesia  Sarmienti  L.  Prismen.  Smp.  91®.  Sdp.  288®. 

Maticohampfer  CijHggO.  In  Blättern  südamerikanischer  Piperarten. 
Hexagonale  Kristalle.  Smp.  94®.  [ajp  = — 28,73®  (in  Chloroform).  Gibt  bei 
1 — 2stündigem  Kochen  mit  50®/oiger  Schwefelsäure  ein  blaues  Sesquiterpen. 

Sesquiterpenalkohol  Ci^HggO.  Aus  dem  ätherischen  Oel  von  Eucalyptus 
globulus  L.  Glänzende  Nadeln.  Smp.  88,5®.  Sdp.  283®  (755  mm).  [a]ü  = — 35®  29^ 
(in  12®/oiger  Chloroformlösung). 

Santalole  C15H24O.  Im  ätherischen  Oel  von  Santalum  album  L.  Flüssig- 
keiten. 

a-Santalol.  Sdp.  300 — 301®.  Spez.  Gew.  0,9854  a^  — 1,2®. 

ß-Santalol.  Sdp.  309 — 310®.  Spez.  Gew.  0,9868  ( qo  «d  = — 56®. 

ßetulol  CJ5H24O.  Im  ätherischen  Oel  von  Birkenknospen.  Sdp.  284 — 288® 
(743  mm),  unter  teilweiser  Zersetzung.  Spez.  Gew.  0,975  (15®).  [a]ü  = — 35®.  Zäh- 
flüssig. 


r.  Alkohole  der  aromatischen^  Kohlenwasserstoffe, 
a)  Mit  gesättigter  Seitenkette. 


Beni^ylalkohol  C^HgO  = C^H^OH  = C^H- . CHgOH.  In  ätheri- 
schen Oelen  und  im  Perubalsam,  Tolubalsam  und  Styrax,  meist  ver- 
estert.  Feinriechende  Flüssigkeit.  Sdp.  204,7®  (korr.).  Spez.  Gew. 


1,0628  (0«),  1,0500 


Optisch  inaktiv.  Leicht  in  70®/oigem  Wein- 


geist löslich.  Gibt  kristallinische  Chlorcalciumveibindung.  Oxydation, 
auch  schon  mit  verdünnter  [Salpetersäure,  ergibt  Benzaldehyd  (siehe 
dort).  Charakteristische  Derivate:  1.  Benzylphenylurethan 
Ci.HigO^N  = C.H^NH  . COO  . CH^ . C,,H,. 

Smp.  78®.  2.  Benzylphth ale stersäure 


Ci5H,,0,  C,H,< 


COOH 

COO.CH2.CeH5* 
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Prismen  (aus  Benzol).  Smp.  106 — 107'^.  3.  Semicarbazon  des  Brenz- 
traubensäurebenzylesters 

= NHgCO  . NH  . N : C(CH3)COO  . CH^ . C,H,. 

Smp.  176  ^ 

Plienyimhylalkohol  C.H^oO  = CgH^OH  = . CH^ . CH^OH. 

In  ätherischen  Oelen  (Rosen,  Orangenblüten  u.  a.).  Flüssig.  Sdp. 
ca.  220^  Spez.  Gew.  1,0235  (15^).  Optisch  inaktiv.  Chromsäure- 
oxydation ergibt  Phenylacetaldehyd  (siehe  S.  134),  Bichromat  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  den  Phenylessigsäureester  des  Phenyläthyl- 
alkohols C,H.  . CHg . COO  . CH^ . CH^C.H,.  Smp.  28«. 

Charakteristische  Derivate:  1.  Pheny lurethan  Ci^Hj^OgN  = 

C.H^NH  . COO  . CHg . CH^C.H,.  Smp.  79—80«. 

2.  Diphenylurethan 

C2iH,,0,N  - (CA),N  . COO  . CH, . CH,C,H,. 

Smp.  99—100«. 

JPhenylin^opylalkohol  C^H.iOH  = C,H,(CH,)2CH,OH.  Im 
Styrax  und  weißen  Perubalsam.  Flüssigkeit.  Sdp.  235«.  Spez.  Gew. 
1,008  (18«).  Oxydation  mit  Chromsäure-Eisessig  führt  zu  Hydro- 
zimtsäure  CyH5(CH2),COOH.  Smp.  48,7«. 

Tyrosol  (p-Oxyphenyläthylalkohol)  CgHjoOg  = Qg  . Stoff- 

wechselprodukt der  Hefe.  Farblose  glänzende  Nädelchen  und  Stäbchen  von  rhom- 
bischem I^abitus.  Smp.  93'^.  Sdp.  310®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether  u.  dgl.,  schwer  in  Ligroin.  Geschmack  stark  bitter.  Reaktion  gegen  Lack- 
mus und  Phenol-phthalein  neutral.  Reduziert  nicht  ammoniakalische Silberlösung. 

Dibenzoat  CgsHjgO^  = C.H  CO  Tyrosol  mit  Benzoy  1- 

chlorid  und  Natronlauge.  Weiße  verfilzte  Nädelchen.  Smp.  111®. 

Reaktionen:  1.  Bei  gelindem  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
bordeauxrot. 

2.  In  wäßriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  indigoblau. 

3.  Milions  Reagens  in  der  Kälte  Rotfärbung,  rascher  beim  Erhitzen;  Rot- 
färbung auch  mit  Diazobenzolsulfosäure. 

Unterscheidung  des  Tyrosols  gegenüber  Tyrosin  (F.  Ehrlich) 9* 

Tyrosol  gibt  die  Piriasche  Reaktion  (siehe  S.  631)  nicht,  dagegen  die 
Deniges-Mörnersche  Reaktion  (siehe  ebenda).  Verdünnt  man  die  dabei  ent- 
standene gelbgrüne  Lösung  mit  viel  Wasser,  so  entsteht  ein  grasgrüner  Nieder- 
schlag; Filtrat  farblos.  Tyrosin  liefert  unter  denselben  Bedingungen  eine  blau- 
grün gefärbte  Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser  verdünnt,  keinen  Niederschlag  gibt. 
Wäßrige  Tyrosollösungen  färben  frische  Rüben-  und  Kartoffelschnitte  bald  rosa, 
(bei  Tyrosin  tritt  Schwarzfärbung  ein). 


9 F.  Ehrlich,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  44  (1911)  139. 
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b)  Mit  ungesättigter  Seitenkette. 

ZinitalUohol{ßijry\Q]ko\io\  Cinnamylalkohol)  CgH^oO^CgHgOH 
= CgH5  . CH  : CH  . CHgOH.  In  Styrax,  Perubalsam  u.  dgl. 

Dünne,  hyazinthenähnlich  riechende  Nadeln.  Smp.  33®.  Sdp. 

(20®  \ 

Leicht  in  70®/oigem  Wein- 
geist löslich.  Läßt  sich  je  nach  den  Bedingungen  zu  Zimtaldehyd, 
Zimtsäure,  Benzoesäure  oxydieren. 

Charakteristische  Derivate:  1.  Diphenylurethan  CggHjgNOg 
— (CgH5)2N  . COO  . CHg . CH  : CH  . CgH^.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
Smp.  97 — 98®;  2.  (weniger  charakteristisch)  Phenylurethan 

C16H15NO2  -=  CgHgNH  . COO  . CHg . CH  : CH  . CgH-.  Filzige  Nadeln  (aus 
Petroläther).  Smp.  90  — 91,5®.  3.  a-Naphthylurethan  C2oHj7N02 
= CioH, . NH  . COO  . CH2 . CH  : CH  . CgH^. 

Prismatische  Nadeln  (aus  siedendem  Ligroin).  Smp.  119 — 120®. 

Sterine. 

a)  Tierische  Sterine. 

Cholesterin  C27H^gO  = C27H45OH.  In  Gallensteinen  und  vielen 
tierischen  Organen.  Feine  wasserfreie  Nadeln  (aus  Aether)  oder  durch- 
sichtige Tafeln  -f  HgO  (aus  Weingeist),  die  sich  fettig  anfühlen.  Smp. 
(des  vakuumtrockenen)  148,5®.  Spez.  Gew.  1,046.  [a]o  = — 31,12® 
(in  ätherischer  Lösung).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Lösungen  von  Seife  und  gallensauren  Alkalisalzen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Eisessig  und  Weingeist,  in  kochendem  absolutem  Alkohol 
1 : 9.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  (1  : 3,9),  Chloroform  (1  : 6,6), 
Schwefelkohlenstoff,  Pyridin,  schwerer  in  Aceton  und  Petroläther. 
Sekundärer  Alkohol. 

Charakteristische  Derivate: 

1.  Cholesterindibr  omid  C27H^gOBr2.  Man  löst  in  einem  kleinen 
Röhrchen  in  möglichst  wenig  Aether  und  versetzt  mit  einer  Brom- 
eisessigmischung (5  g Brom  in  100  g Eisessig)  bis  zur  bleibenden 
Braunfärbung.  Das  Dibromid  beginnt  sich  sofort  auszuscheiden.  Lange 
Nadeln.  Smp.  124 — 125®  (Windaus)^). 

2.  CholesterinacetatC29H4g02  = CH3COO.C27H^5.  DurchKochen 
von  Cholesterin  mit  der  1 V2 fachen  Menge  Essigsäureanhydrid.  Kleine 


b Windaus,  Chem.-Ztg.  30  (1906)  1011. 
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Nadeln.  Smp.  114,3 — 114,8^’  (korr.).  Kaum  in  kaltem  und  schwer 
in  siedendem  Weingeist  löslich. 

3.  Digitonincholesterid  C„2^^i40^29  ~ 

(-]-  Kristall  Wasser)  (Windaus)^).  Eine  Lösung  von  1 g Digitonin  in 
100  ccm  90^/oigem  Weingeist  und  eine  Lösung  von  0,4  g Cholesterin  in 
00  ccm  95^/oigem  Weingeist  werden  (am  besten  heiß)  zusammen- 
gegeben. Nach  einstündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrierL 
mit  Weingeist  ausgewaschen  und  getrocknet.  Aus  120  ccm  Methyl- 
alkohol und  wenig  Wasser  umzukristallisieren  ^).  Rosetten  von  Nadeln^ 
die  ohne  Schmelzpunkt  sich  über  240®  allmählich  zersetzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Aceton,  Aether,  Essigäther,  Benzol,  schwer  in  Methyl- 
alkohol und  Weingeist,  leicht  in  Pyridin  löslich.  Das  Digitoninchole- 
sterid dissoziiert  in  der  Hitze;  heißes  Xylol  löst  das  Cholesterin  heraus 
(Windaus).  Die  Reaktion  ist  noch  wahrzunehmen  mit  der  Lösung 
von  0,1  mg  Cholesterin  in  1 ccm  90®/oigem  Weingeist  und  einigen 
Tropfen  einer  l®/oigen  weingeistigen  Digitoninlösung. 

4.  Cholesterinbenzoat  Cg^H^oOg  = C(3H;^COO  . C27H45.  Durch  Er- 
hitzen mit  Benzoesäureanhydrid  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200®. 
Rechteckige  dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Smp.  150 — 151®.  Fast  un- 
löslich in  siedendem  Weingeist. 

5.  Cholesterin-a-Naphthylurethan 

= C,„H,NH  . COOC^H,,. 

Tafelförmige  Gebilde  (aus  Aether).  Erweicht  bei  172®.  Smp.  175 
bis  176®. 

Farbenreaktionen. 

Cholesterin  gibt  eine  große  Zahl  von  Farbenreaktionen,  die  aber 
in  gleicher  oder  ähnlicher  Weise  auch  mit  anderen  Körpern  eintreten, 
z.  B.  Phytosterin en , Terpenen  und  deren  Derivaten,  Harzalkoholen, 
höheren  Kohlenwasserstoffen  usw. , so  daß  sie  nur  mit  Vorsicht  als 
Beweismittel  für  das  Vorhandensein  von  Cholesterin  benützt  werden 
dürfen. 

1.  Die  Lösung  von  ein  wenig  Cholesterin  in  Chloroform  schüttelt 
man  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  durch. 
Die  Chloroformlösung  färbt  sich  blutrot,  schließlich  über  Kirschrot 
purpurn;  die  Schwefelsäure  zeigt  grüne  Fluoreszenz  (Hager-Sal- 
k o w sky)  ^). 

9 Windaus,  Ber.  d.  deutschen  Gesellsch.  42  (1909)  240. 

9 Die  Herstellung  der  Digitoninverbindung  kann  allgemein  zur  Isolierung 
von  Sterinen  dienen  (Windaus). 

9 Salkowsky,  Arch.  d.  ges.  Physiol.  0 (1872)  207. 
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2.  Fügt  man  zu  der  Lösung  von  Cholesterin  in  20  ccm  Chloro- 
form 20  Tropfen  Essigsäureanhydrid  und  1 Tropfen  Schwefelsäure,  so 
geht  die  Flüssigkeit  über  Rosenrot,  Violett,  Blau  in  Dunkelgrün  über 
(Liebermann-Burchard)  ^). 

3.  a)  Eine  Lösung  von  Cholesterin  in  Eisessig  wird  mit  Acetyl- 
cblorid  und  wasserfreiem  Zinkcblorid  etwa  5 Minuten  erhitzt:  Eosin- 
rote  Färbung  mit  grünlichgelber  Fluoreszenz  (Empfindlichkeit  1 : 80000) 
(Tscliugajeff)  ^). 

b)  Bringt  man  zu  geschmolzener,  in  einem  kleinen  Reagenzglas 
befindlicher  Trichloressigsäure  ein  wenig  Cholesterin,  so  tritt  eine 
hellrosa  bis  himbeerrote,  sich  bald  ändernde  Färbung  auf  (Tschu- 
gajeff  ^). 

4.  Cholesterin  (völlig  trocken)  mit  einigen  Tropfen  Propion- 
säureanhydrid über  kleiner  Flamme  geschmolzen,  geht  beim  Abkühlen 
über  Violett,  Blaugrün,  Orange  in  Kupferrot  über  (Obermüller)  ^). 

5.  Die  Lösung  von  einigen  Milligramm  Cholesterin  in  2 — 3 ccm 
Eisessig  wird  mit  einigen  Körnchen  Benzoylperoxyd  1 — 2mal  auf- 
gekocht. In  die  abgekühlte  Lösung  läßt  man  4 Tropfen  konzentrierte 
Schwefelsäure  fallen,  die  sich  am  Boden  des  Reagenzglases  sofort 
blauviolett  oder  blaugrün  färbt.  Durchgeschüttelt  färbt  sich  das  Ge- 
misch entweder  violettrot  und  bald  darauf  schön  blau  mit  violetter 
Durchsicht,  und  erst  nach  sehr  langem  Stehen  rein  grün  oder  (je 
nach  der  Menge  des  an  der  Reaktion  beteiligten  Benzoylsuperoxyds) 
es  tritt  sofort  eine  rein  grüne  Farbe  auf.  Spektrum  zwischen  C 
und  d (Lifschütz) ‘^). 

Nachweis  von  Cholesterin  in  Fetten. 

Man  verseift  und  trennt  durch  ein  geeignetes  Lösungsmittel 
(gewöhnlich  Aether  oder  Petroläther)  das  Cholesterin  von  der  Seife. 

a)  Verfahren  von  A.  Börner^).  100  g Fett  werden  in  einem 
Erlenmeyerkolben  von  etwa  1 — 1 V2  Liter  Inhalt  auf  dem  Wasser- 
bad geschmolzen  und  mit  200  ccm  weingeistiger  Kalilauge  (200  g 
KOH  in  1 Liter  70^/oigem  Weingeist)  auf  kochendem  Wasserbad  am 
Rückflußkühler  verseift.  Man  schüttelt  häufig  und  kräftig  um,  bis 

*)  Lieber  mann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  18  (1885)  1804; 
Burchard,  Diss.  Rostock  1889;  Chem.  Zentralbl.  1890  I,  25. 

Tschugajeff,  Chem.-Ztg.  24  (1900)  542. 

^)  Obermüller,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  15  (1891)  41. 

0 Lifschütz,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  41  (1908)  252. 

'■^)  Börner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  1 (1898)  21. 


90 


Alkohole. 


der  Kolbeninhalt  klar  geworden  ist  und  erwärmt  dann  noch  ^'j2  bis 
1 Stunde  unter  bisweiligem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade. 

Die  noch  warme  Seifenlösung  wird  in  einen  mit  300  ccm  Wasser 
versehenen  Scheidetrichter  (von  etwa  2 Liter  Inhalt)  gegeben  und  der 
Rest  im  Kolben  mit  300  ccm  Wasser  in  denselben  Scheidetrichter 
gespült.  Nach  genügender  Abkühlung  schüttelt  man  mit  800  ccm 
Aether  ^/2  — 1 Minute  kräftig  durch  und  trennt  den  Aether  nach  der 
Entmischung  der  beiden  Schichten  ab.  Man  wiederholt  das  Aus- 
schütteln noch  2 — 3rnal  mit  300 — 400  ccm  Aether,  filtriert  die  äthe- 
rische Lösung  (zur  Entfernung  von  Seifenlösung)  und  destilliert  den 
Aether  unter  Zusatz  einiger  Bimssteinstückchen  aus  einem  Erlenmeyer- 
kolben ab.  Den  im  Kolben  noch  befindlichen  Weingeist  verjagt  man, 
indem  man  den  Kolben  ins  kochende  Wasserbad  eintaucht  und  Luft 
einbläst.  Der  Rückstand  wird  zur  Verseifung  noch  vorhandenen 
Fettes  nochmals  mit  10  ccm  derselben  Kalilauge  (siehe  oben)  5 bis 
10  Minuten  am  Rückflußkühler  erhitzt,  der  Kolben  wieder  in  einen 
Scheidetrichter  entleert,  mit  20 — 30  ccm  Wasser  nachgespült  und  der 
Inhalt  des  Scheidetrichters  nach  dem  Erkalten  2mal  mit  100  ccm 
Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Abtrennung  der  wäßrig-weingeistigen 
Schicht  wäscht  man  die  Aetherlösung  3mal  mit  je  10  ccm  Wasser, 
filtriert  (zur  Entfernung  von  Wasser)  in  ein  kleines  Becherglas  und 
läßt  den  Aether  verdunsten.  Der  Rückstand  enthält  das  Cholesterin, 
das  dann  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften,  Farbenreaktionen 
und  Derivate  leicht  nachzuweisen  ist. 

Ueber  eine  Modifikation  dieses  Verfahrens  siehe  Heiduschka 
und  Gloth,  Pharmazeutische  Zentralhalle  50  (1909)  333. 

b)  Verfahren  von  Allen  und  Thomson)  (nach  Lewkowitsch)^). 
10  g der  Probe  werden  in  einer  Porzellanschale  von  etwa  13  cm 
Durchmesser  mit  50  ccm  einer  8®/oigen  alkoholischen  Natriumhydrat- 
lösung durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unter  fortwährendem 
Umrühren  verseift,  bis  die  Seife  zu  schäumen  beginnt;  alsdann  werden 
15  ccm  Alkohol  zugesetzt,  worin  die  Seife  unter  Erwärmen  aufgelöst 
wird.  5 g Natriumbicarbonat  werden  hierauf  in  die  Masse  eingerührt 
(um  den  Ueberschuß  an  Natriumhydrat  in  Carbonat  zu  verwandeln) 
und  50 — 70  g geglühten  Seesandes  zugesetzt.  Man  trocknet  etwa 
20  Minuten  lang  im  Wasserschrank,  führt  die  Masse  in  einen  Soxhlet- 
apparat  über  und  extrahiert  mit  Petroleumäther,  der  unterhalb  80^ 


0 A 1 1 e n u.  T h om  s 0 n nach  Lewkowitsch,  Chem.  Technologie  u.  Ana- 
lyse der  Oele  usw.  (Braunschweig  1905  bei  F.  Vieweg  u.  Sohn)  I,  S.  323. 
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siedet.  Der  Petroleumäther  wird  schließlich  abdestilliert  (und  der 
Rückstand  gewogen). 

Trennung  des  Cholesterins  von  Fettsäuren. 

Man  neutralisiert  die  weingeistige  Lösung  des  Gemisches  mit 
weingeistiger  Aetznatronlösung  und  verfahrt  dann  weiter  wie  in  dem 
Verfahren  von  Allen  und  Thomson,  oder  aber  man  fällt  nach  Ver- 
treibung des  größten  Teils  des  Weingeistes  und  Zusatz  von  Wasser 
mit  einer  wäßrigen  Lösung  von  Calciumchlorid,  filtriert  das  ausge- 
fallene Gemisch  von  Kalkseife  und  Cholesterin , wäscht  aus  und 
trocknet  und  zieht  es  nach  möglichst  feiner  Pulverung  mit  Petrol- 
äther aus,  welcher  das  Cholesterin  herauslöst. 

Trennung  des  Cholesterins  von  höheren  aliphatischen 

Alk  oholen. 

Man  erhitzt  mit  dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  am 
Rückflußkühler  1 — 2 Stunden,  gießt  die  entstandenen  Essigsäureester 
in  Wasser  und  kocht  die  Ausscheidungen  zur  Entfernung  des  Essig- 
säureanhydrids 2 — 3mal  mit  Wasser  aus.  Zuletzt  kristallisiert  man 
aus  Weingeist.  Der  Cholesterinester  ist  viel  schwerer  löslich  und 
scheidet  sich  leicht  zum  größten  Teil  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die 
in  Lösung  bleibenden  Ester  der  Fettalkohole  bringt  man  durch  Wasser 
zur  Abscheidung  (Benedikt-Ulzer)  ^).  Durch  Verseifung  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  gewinnt  man  die  Alkohole  zurück. 

Trennung  des  Cholesterins  von  Paraffinen  (vgl.  S.  14). 

Trennung  des  Cholesterins  von  Cholesterinestern. 

1.  Durch  Anwendung  von  Acetessigester  oder  Weingeist,  worin 
die  Ester  schwerer  löslich  sind  als  das  Cholesterin  (nur  bei  Abwesen- 
heit von  Fett  zu  verwenden). 

2.  Durch  Anwendung  von  Digitonin  (siehe  oben),  das  nur  mit 
dem  freien  Cholesterin  sich  verbindet  (Windaus)^). 

Die  Unterscheidung  von  Cholesterin  und  Cholesterinestern 
soll  sich  nach  E.  Salkowski^)  auf  folgende  Reaktion  begründen  lassen.  Man 
streut  die  Kristalle  in  eine  Lösung  von  5 Teilen  Schwefelsäure,  1 Teil  Wasser 

h Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten  (5.  Auü.,  Berlin 
1908,  bei  Julius  Springer,  Berlin)  S.  229. 

Windaus,  1.  c.  S.  88  Anm.  1. 

E.  Salkowski,  Arbeiten  a.  d.  pathol.  Institut  Berlin ; Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  47  (1908)  76. 
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und  1 g Jodjodkaliumlösun"  (1  g Jod,  2 g Jodkalium,  100  g WasKer).  Cholesterin 
färbt  sich  bald  blau  oder  blaugrün , nach  24  Stunden  blau , während  die  Ester 
zunächst  rote  oder  violette  Färbung  hervorrufen,  die  erst  nach  24  Stunden  schmutzig- 
grünlich bis  bläulich  wird. 

Jsocliotestevhi  €27114(^0  oder  Im  Wollfett  und  im 

Afrika-Rubber.  Feine  Nadeln.  Smp.  137 — 138*^^).  [a]u  = -|- 60  ^ (in 
ätherischer  Lösung).  Also  rechtsdrehend,  während  Cholesterin  nach 
links  dreht. 

Schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich,  aus  dem 
es  sich  beim  Abkühlen  als  gelatinöse  Masse  abscheidet.  Leicht  lös- 
lich in  Petroläther  und  Aether.  Die  Farbenreaktionen  sind  zum  Teil 
dieselben  wie  die  des  Cholesterins;  abweichend  verhält  sich  die 
Liebermann -Bur  chardsche  Reaktion:  Löst  man  Isocholesterin  in 
Chloroform,  gibt  dann  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  hinzu, 
so  erhält  man  eine  erst  gelbe,  dann  rotgelbe  Färbung  mit  grüner 
Fluoreszenz.  Empfindlichkeit  1 mg. 

Isocholesterinacetat  ^).  Kristallisiert  nicht  (wohl  infolge  von  Ver- 
unreinigungen). f 

Isocholesterinbenzoat.  Kristallinisches  Pulver  aus  feinen  Nadeln. 
Smp.  194 — 195^.  Schwer  in  Weingeist,  leicht  in  heißem  Aceton  und 
Aether  löslich. 

Trennung  von  Cholesterin  und  Isocholesterin. 

Man  stellt  die  Benzoate  dar  (siehe  Cholesterinbenzoat).  Die  zu- 
nächst wiederholt  mit  Alkohol  (zur  Entfernung  von  Benzoesäure  und 
deren  Anhydrid)  ausgekochte  Masse  wird  aus  Aether  kristallisiert. 
Das  Kristallpulver  des  Isocholesterinbenzoats  muß  durch  Abschlämmen 
von  den  Tafeln  des  Cholesterinbenzoats  getrennt  werden.  Dann  Ver- 
seifung der  beiden  Ester. 

Kopvosterin  C27H^gO  = C27H^70H.  In  Fäzes.  Feine  Nadeln. 
Smp.  95 — 96®.  Löst  sich  in  kaltem  absolutem  Alkohol,  leichter  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  [a]D  = -f-24®,  Obermüllers  Reaktion 
(siehe  S.  89)  negativ. 

b)  Pflanzliche  Sterine  (Ph  yt  oster  ine). 

Die  pflanzlichen  Sterine  entsprechen  in  ihren  allgemeinen  Eigen- 
schaften dem  Cholesterin.  Auch  die  Farbenreaktionen  sind  (mit  Aus- 

b Isocholesterin  aus  Afrika-Rubber  hat  den  Smp.  141®;  der  niedrigere  des 
Wollfettpräparates  ist  wohl  auf  Verunreinigungen  zurückzuführen. 

b Isocholesterinacetat  aus  Afrika-Rubber.  Smp.  134®. 
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nähme  vielleicht  derjenigen  der  Pilzsterine)  dieselben  oder  sehr  ähnliche. 
Ebenso  gilt  für  ihren  Nachweis  und  die  Trennung  von  anderen  Ver- 
bindungen das  bei  Cholesterin  mitgeteilte. 

Nachweis  von  Phytosterin en  neben  Cholesterin. 

Da  Phytosterine  nur  in  Vegetabilien , Cholesterine  nur  in  tieri- 
schem Material  Vorkommen , so  läßt  sich  durch  den  Nachweis  von 
Phytosterinen  neben  Cholesterin  der  Nachweis  führen,  daß  ein  tieri- 
sches Fett  mit  Pflanzenfett  vermischt  ist. 

1.  Verfahren  von  Börner^).  Die  vom  Aether  zurückgelassene 
Masse  (siehe  S.  89  Nachweis  von  Cholesterin  in  Fetten)  führt  man 
nach  Lösen  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  in  ein  kleines 
Kristallisationsschälchen  mit  flachem  Boden  über,  läßt  kristallisieren 
und  prüft  zunächst  die  Kristallform  ^).  Dann  vertreibt  man  den  Alkohol 
auf  dem  Wasserbad  und  acetyliert,  indem  man  mit  einigen  Kubik- 
zentimetern Essigsäureanhydrid  in  dem  mit  einem  Uhrglas  bedeckten 
Schälchen  auf  dem  Drahtnetz  etwa  ^/4  Minute  zum  Sieden  erhitzt. 
Das  restierende  Essigsäureanhydrid  verdampft  man  auf  dem  Wasser- 
bad, löst  in  10 — 25  ccm  absolutem  Alkohol,  entfärbt  mit  ein  wenig 
Tierkohle,  filtriert,  wäscht  das  Filter  mit  heißem  absolutem  Alkohol 
aus  und  läßt  kristallisieren,  indem  man  bis  zum  Erkalten  der  Flüssig- 
keit mit  einem  Uhrglas  bedeckt  hält. 

Wenn  nach  Verdunsten  der  Hälfte  bis  zwei  Drittel  der  Flüssig- 
keit der  größte  Teil  des  Esters  auskristallisiert  ist,  filtriert  man  ab, 
bringt  das  in  der  Schale  Befindliche  mit  Spätelchen  und  Nachspülen 
von  2 — 3 ccm  95^/oigem  Weingeist  aufs  Filter  und  dieses  auf  einen 
Tonteller.  Die  so  möglichst  von  der  Lauge  befreiten  Kristalle  führt 
man  wieder  in  das  Kristallisationsschälchen  zurück,  löst  wieder  in 
wenig  Alkohol  und  läßt  wieder  wie  oben  kristallisieren.  Das  Aus- 
kristallisierende wird  wie  oben  weiter  behandelt  und  das  Umkristal- 
lisieren möglichst  oft  fortgesetzt,  gleichzeitig  aber  der  Schmelzpunkt 
des  jeweils  Ausfallenden  bestimmt.  Da  die  Essigsäureester  der  Phyto- 
sterine in  Weingeist  schwerer  löslich  sind,  als  der  des  Cholesterins  es 
ist,  so  reichern  sich  die  ersten  Kristallisationen  an  Phytosterinester  an, 
die  sich  dann  durch  ihren  höheren  Schmelzpunkt  (125,6 — 137®,  korr.) 

b Börner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  4 (1901)  865,  1070. 
(Gegen  das  Verfahren  sind  neuerdings  Ein  wände  erhoben  worden.) 

^)  Cholesterin  kristallisiert  aus  Alkohol  in  dünnen  Platten,  häufig  mit  ein- 
springenden Winkeln,  die  Phytosterine  meist  in  Nadeln,  die  stern-  oder  büschel- 
förmige Anordnung  zeigen. 
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von  dem  Cholesfcerinacetat,  Smp.  114,3 — 114, 8 (korr.),  unterscheiden. 
Schmilzt  die  letzte  Kristallisation  bei  1 17 oder  höher,  so  ist  nach 
Börner  Phytosterinacetat  zugegen. 

2.  Verfahren  von  Windaus.  Noch  nicht  genau  ausgearbeitet. 
Beruht  darauf,  daß  das  bei  der  Bromierung  (siehe  oben)  entstehende 
Phytosterindibromid  im  Gegensatz  zu  dem  Cholesterinderivat  im  Aether- 
eisessiggemisch  gelöst  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Wasser  aus- 
gefällt  werden  kann.  Durch  Behandlung  der  Bromide  mit  Zinkstaub 
oder  Natriumamalgam  können  die  Alkohole  zurückgewonnen  werden. 

3.  Verfahren  von  J.  Marcusson  und  H.  Schilling^). 

Dies  Verfahren  ist  eine  Modifikation  des  Börner  sehen  unter  Be- 
nutzung der  Wind  aus  sehen  Digitoninfällung. 

„50  g des  zu  untersuchenden  Oeles  oder  Fettes  werden  heiß  mit 
20  ccm  einer  l*^/oigen  alkoholischen  (96  ®/o)  Digitoninlösung  15  Minuten 
lang  im  Scheidetrichter  kräftig  geschüttelt.  Nach  mehrstündigem 
Stehen^)  hat  sich  die  zunächst  gebildete  Emulsion  geklärt,  wobei  sich 
das  Del  unten  absetzt.  Man  läßt  das  Del  soweit  als  möglich  ab,  das 
in  der  oberen  alkoholischen  Schicht  flockig  ausgeschiedene  Digi- 
tonid  schüttelt  man  im  Scheidetrichter  mit  50 — 100  ccm  Aether  durch; 
dann  wird  filtriert  und  mit  Aether  ölfrei  gewaschen.  Das  lufttrockene 
Digitonid  wird  verrieben  und  nochmals,  zur  Entfernung  der  letzten 
Fettreste,  mit  Aether  ausgezogen.  Dann  wird  mit  1 V2  ccm  Essigsäure- 
anhydrid Stunde  in  einem  engen  Reagenzglas  erhitzt.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  die  Acetate  aus.  — Die  erhaltenen  Acetate  werden 
ein-  bis  zweimal  aus  Alkohol  umkristallisiert  und  auf  ihren  Schmelz- 
punkt geprüft^). 

Liegen  feste  Fette  zur  Untersuchung  vor,  so  wird  beim  Er- 
kalten des  mit  Digitoninlösung  geschüttelten  Materials  die  ganze  Masse 
fest.  Man  schmilzt  dann  nach  einigem  Stehen  vorsichtig  auf  und  kann 
nun  entweder  die  untere  Fettschicht  von  dem  oben  befindlichen  Digi- 
ti Marcusson  u.  Schilling,  Chem.-Ztg.  37  (1913)  1001. 

Ist  rasches  Arbeiten  erforderlich,  so  kann  man  nach  kurzem  Stehen  die 
gesamte  Masse  mit  Aether  behandeln,  das  Auswaschen  des  Fettes  erfordert  dann 
aber  mehr  Lösungsmittel. 

. Zur  Sicherstellung  des  Ergebnisses  kann  man  noch  den  verbleibenden 

Rest  der  Acetate  behufs  Gewinnung  der  freien  Alkohole  mit  wenig  alkoholischer 
Kalilauge  kochen.  Die  Alkohole  scheiden  sich  beim  Erkalten  aus  und  können 
unmittelbar  auf  ihre  Kristallform  geprüft  werden.  Sollten  bei  der  mikroskopischen 
Untersuchung  die  Kalisalze  störend  wirken,  so  verdampft  man  nach  dem  Verseifen 
zur  Trockne,  nimmt  mit  Benzol  auf  und  untersucht  den  aus  reinen  Alkoholen 
bestehenden  Extrakt. 
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tonid  zunächst  abtrennen,  oder,  falls  sich  der  Niederschlag  nicht  ge- 
nügend abgesetzt  hat,  das<ganze  mit  Aether  behandeln.“ 

Sitosterin  C27H46O.  In  Roggen-  und  Weizenkeimlingen  und  vielem  anderen, 
Weiße  seideglänzende  Blättchen  + HgO  (aus  verdünntem  Alkohol)  oder  -wasserfreie 
Nadeln  (aus  Aether).  Smp.  137,5°.  [a]D  = — 26,71.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  heißem  Weingeist,  schwer  in  kaltem. 

Acetat  CggH.gOg  = CH3COO  . Smp.  127,5  °. 

Propionat  CgoHgoOg  = CgHjCOO  , Weiße  cholesterinähnliche  Blätt- 

chen. Smp.  108,5°. 

Benzoat  = CgH^COO  . Smp.  145—145,5°. 

Sitosterin  aus  Rüböl  (vielleicht  C27H4gO).  Vier- und  sechsseitige  Blätt- 
chen, oft  mit  unscharfer  Begrenzung.  Smp.  142°.  [ajß  = —34020''  (in  Aether). 
— 36°  42'  (in  Chloroform).  Acetat:  Kurze  rechteckige  Prismen.  Smp.  134°. 
Benzoat:  Rechteckige  Tafeln.  Smp.  143°. 

Stigmasterin  aus  Kalabar höhnen  CgoH^gO H2O.  Nadelbüscheh 
Smp.  170°.  [a]|}"  =— 45,01  ° (in  Chloroform),  —44,67°  (in  Aether). 

Acetat  C32H50O2.  Rechteckige  Blättchen.  Smp.  141°. 

Acetat-tetrabromid  C32H5o(52)02Br^.  Vier-  und  sechsseitige  Blättchen  (aus 
Chloroform-Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol  und 
Eisessig,  schwer  löslich  in  Aceton  und  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Zer- 
setzung bei  211 — 212°. 

Propionat  C33H52O2.  Prismen.  Smp.  122°. 

Benzoat  C37H52O2.  Rechteckige  Tafeln.  Smp.  160°.  Schwer  löslich  in 
Weingeist,  auch  in  heißem. 

Trennung  sitosterin-  und  stigmasterinartiger  Phytosterine 
(Windaus  und  Hauth)9- 

20  g Acetylderivat  werden  in  200  ccm  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit 
250  ccm  Brom-Eisessiggemisch  (5  g Brom  in  100  ccm  Eisessig)  versetzt.  Das 
Acetattetrabromid  des  Stigmasterins  fällt  aus,  das  Acetatdibromid  des  Sitosterins 
bleibt  in  Lösung.  Durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  werden  die  Acetat- 
bromide in  die  Acetate  übergeführt  und  aus  diesen  durch  Verseifung  die  Alkohole 
gewonnen. 

Brussicasterin  C28H^ßO  -f  H2O.  Im  Rüböl.  Hexagonale  Blättchen. 
Smp.  148°.  = — 64  ° 25'  (in  Chloroform),  — 63  ° 31' (in  Aether).  Sehr  leicht 

in  Chloroform , weniger  leicht  in  Aether  und  noch  weniger  in  den  anderen 
Lösungsmitteln  löslich.  Acetat:  Sechsseitige  Tafeln.  Smp.  158°.  Acetattetra- 
bromid: Rhombische  Tafeln,  die  sich  bei  209°  zersetzen.  Propionat:  Vier-  und 
sechsseitige  Blättchen.  Smp.  132°.  Benzoat:  Lange  Nadeln.  Schmelzen  bei 
167°  zu  trüber,  bei  169 — 170°  klar  werdender  Flüssigkeit. 

Amyrine  CgpHgoO.  In  Elemi- und  anderen  Sekreten.  a-Amyrin.  Lange 
feine  Nadeln.  Smp.  181 — 181,5°.  Löslich  in  21  Teilen  absolutem  Alkohol  (19°). 

zr  + 91,6  ° (ca.  4°/oige  Benzollösung).  Acetat  C32H52O2.  Blätter.  Smp.  221°. 
Gut  in  Chloroform  , sehr  schwer  in  Alkohol  löslich.  Benzoat  C37H54O2.  Prismen. 
Smp.  192°.  Leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  löslich. 


9 Windaus  u.  Hauth,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  39  (1906)  4378. 
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ß-Amyrin.  Snip.  L98  — 194®.  Löslich  in  36,4  Teilen  absolutem  Alkohol  (19  ®). 
Leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  löslich.  = + 99,8®  (in  ca.  2®/oiger 

Benzollösung). 

Kuphovhon,  Im  Milchsaft  von  Euphorbiaarten  (z,  B.  Euphorbium).  Weiße, 
nadelförmige,  geruch-  und  geschmacklose  Kristalle.  Smp.  67 — 68®.  Leicht  löslich 
in  Weingeist,  Aether  u.  dgl.,  auch  Petroläther.  Rechtsdrehend.  [ a]]f  = + 16,46  ® 
(in  Chloroform)  oder  inaktiv.  Benzoat  (durch  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid 
und  Euphorbon).  Smp.  128 — 130®.  p-Nitrobenzoat.  Mit  p-Nitrobenzoylchlorid  und 
Pyridin.  Smp.  140®.  Vgl.  auch  S.  836. 

TjUpeol  CggH^jOH  oder  CgjH^^OH.  In  Samenschalen  von  Lupinen,  in 
Balata  usw.  Lange  farblose  Nadeln.  Smp.  210®.  Rechtsdrehend.  Liebermann- 
Burchards  Reaktion  : Zunächst  rötlich,  nach  Y2  Stunde  violettrot. 

Benzoat.  Smp.  270  ®. 

Ergosterin  C27H42^  + H2O.  Im  Mutterkorn.  Farblose  Kristalle.  Smp. 
(wasserfrei)  165®.  Linksdrehend. 

Fungisterin  C2sH^oO  + H2O.  Im  Mutterkorn.  Smp.  144®.  Linksdrehend. 

G.  Heterocyclische  Alkohole. 

HC|i — ^^CH 

Furfiiralkohol  = C5H5O  . OH  = Hc'l^  Jc . CH2OH.  In 

0 

gerösteten  Kaffeebohnen.  Flüssigkeit.  Sdp.  168 — 170^.  Spez.  Gew. 

( 22  7 ® \ 

— Salzsäure  Grünfärbung. 

Diphenylurethan  . COO  . C,R,0.  Hell- 

gelbe Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  Smp.  97,5 — 98®.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

a-Naphthylurethan  Ci,H,3N03=:CioH7NH.  COO.  C5H5O.  Pris- 
matische Nadeln.  Sintert  bei  130®.  Schmilzt  bei  133®. 

CH-0 — C.CH3 

Ufaltol  C.H.Oo  =11  |i  .In  Röstprodukten  (Malz)  und 

" CH-CO-C.OH 

Produkten  der  trockenen  Destillation  (Cellulose);  in  den  Nadeln  der 
Weißtanne. 

Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Smp.  160,5  ®.  Subli- 
mierbar.  Leicht  in  heißem  Wasser,  Chloroform  und  Eisessig  löslich, 
weniger  in  kaltem  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  unlöslich 
in  Petroläther.  Löst  sich  in  Alkali,  daraus  durch  Kohlensäure  wieder 
abscheidbar. 

Gibt  mit  Eisenchlorid  dunkelviolette  Färbung  (ganz  ähnlich  der 
Salicylsäurereaktion),  mit  Jod  und  Natronlauge  Jodoform.  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung. 
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Ca(CyH503)2  + 5H2O.  Aus  Maltol,  Calciumchlorid  und  Kalilauge. 
Seidenglänzende  Nadeln. 

Benzoat  = C3H5O3 . (C^H^CO).  Aus  Maltol  mit  Benzoyl- 

chlorid  und  Natronlauge.  Derbe  Kristalle.  Smp.  115  ^ 

Mehrwertige  Alkohole. 

Die  einfachsten  Glieder  sind  flüssig  und  destillierbar,  Glyzerin 
ist  nur  noch  im  Vakuum  unzersetzt  flüchtig,  die  höherwertigen  Alkohole 
sind  fest  und  können  nicht  mehr  unzersetzt  destilliert  werden.  Ge- 
schmack vielfach  süß. 

Sie  sind  leicht  in  Wasser,  meist  weniger  leicht  in  Weingeist 
löslich,  in  Aether  schwer  löslich  bis  unlöslich.  Von  den  einwertigen 
Alkoholen  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  daß  sie  bei  Gegenwart  von 
Alkali  Metallhydroxyde  in  Lösung  zu  halten  vermögen,  Kupferhydroxyd 
z.  B.  mit  tiefblauer  Farbe. 

Für  ihren  Nachweis  gilt  im  allgemeinen  das  für  die  einwertigen 
Alkohole  Gesagte;  auch  hier  muß  häuflg  die  Oxydation  zur  endgültigen 
Identiflzierung  herangezogen  werden.  Vorsichtige  Oxydation  z.  B.  mit 
Bromwasser  führt  dann  zu  Oxyaldehyden  oder  Oxyketonen,  für  deren 
Nachweis  gute  Methoden  zur  Verfügung  stehen;  stärkere  Oxydation 
ergibt  Säuren.  Gelegentlich  können  auch  die  Kondensationsprodukte 
mit  Aldehyden  sich  analytisch  brauchbar  erweisen. 

Von  Farbenreaktionen  sind  die  bemerkenswert,  die  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  Phenolen  eintreten;  letztere  reagieren  dann 
mit  den  durch  Oxydationsvorgänge  sich  bildenden  Oxyaldehyden 
(D  eniges). 

Seltener  macht  man  von  der  Eigenschaft  der  mehrwertigen 
Alkohole  Gebrauch,  mit  starker  Salpetersäure  oder  Salpetersäure- 
Schwefelsäure  Salpetersäureester  zu  geben,  die  man  dann  durch  ihre 
explosiven  Eigenschaften  nachweist,  wenn  man  sich  nicht  mit  ihrer 
Verseifung  und  dem  Nachweis  der  Salpetersäure  (oder  der  auch 
nebenbei  entstehenden  salpetrigen  Säure)  begnügt. 

Trennung  der  mehrwertigen  von  den  einwertigen 

Alkoholen. 

Da  durch  den  Mehreintritt  von  OH- Gruppen  der  Siedepunkt 
stark  erhöht  wird,  so  wird  in  den  meisten  Fällen  die  Destillation  zur 
Trennung  genügen;  bei  den  höheren  Alkoholen  kann  die  Trennung 
schon  durch  Wasser  erfolgen. 

Rosen thaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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A.  Mehrwertige  alipliatische  Alkohole. 

a)  Zweiwertige  Alkohole. 

Glykol  CaH^jOg  = OH  . CH^  . CHgOH.  Sirup  von  süßlichem  und 
geistigem  Geschmack,  mit  Wasser  und  Weingeist  mischbar,  schwer  in 
Aether  löslich.  Smp.  — 17,4®.  Sdp.  197 — 197,5®.  Spez.  Gew.  1,125(0®). 
Oxydation  mit  Salpetersäure  ergibt  als  Endprodukt  Oxalsäure.  Oxydiert 
man  in  schwach  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat,  so  entstehen 
Körper  mit  Aldehydgruppen  (Glykolaldehyd  OH . CHg . CHO ; Glyoxalsäure 
CHO.COOH).  Erwärmt  man  einige  Tropfen  der  Reaktionsflüssigkeit 
mit  Kesorzinschwefelsäure,  so  tritt  weinrote  Färbung  auf  (Deniges)^). 

Isohutylenglykol  = C^Hg(OH)2.  Gärungsprodukt.  Flüssigkeit. 

Sdp.  176-178°.  Spez.  Gew.  1,003  (20°). 

Glykol  des  Carnauhawachses  C25H52O2.  Kristallinisches  Pulver.  Smp. 
103,5—103,8°.  Schwer  in  siedendem  Petroläther,  leichter  in  Aether  und  Benzol  löslich. 

Goccerylalkohol  C3oHe202.  Im  Cochenillewachs.  Kristallinisches  Pulver. 
Smp.  101—104°. 

b)  Dreiwertige  Alkohole. 

Glyzerin  CgHgOg  = C3H.(OH)3.  Farblose,  süß  schmeckende, 
neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  genügender  Kälte,  wenn  geimpft  schon 
bei  0 ®,  zu  rhombischen  Kristallen  vom  Smp.  ca.  20  ® erstarrt.  Spez. 

Gew.  1,26414  (^);  1,26468  (^);  1,2620  (^|^).  Siedet  bei 

290®  zum  geringen  Teil  zersetzt;  im  Vakuum  unzersetzt  (210®  bei 
50  mm;  179,5®  bei  12,5  mm).  Sehr  hygroskopisch.  In  allen  Ver- 
hältnissen mit  Wasser  und  Weingeist  mischbar.  Löslich  in  etwa 
11  Teilen  Essigäther  und  500  Teilen  Aether.  Unlöslich  in  Petrol- 
äther, Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff“  und  fetten  Oelen.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  • 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  führt  über  Allyljodid  C3H5J 
(Sdp.  101  — 102®)  zu  Isopropyljodid  (siehe  S.  457). 

Glyzerin  - a-Naphthylureth an 

C.„H,,N30,  = (C,„H,NH  . C0),,03C3H,. 

Man  erhitzt  Glyzerin  mit  5,1  Teilen  a-Naphthylisocyanat  einen  Augen- 
blick über  freier  Flamme  und  kristallisiert  aus  Pyridin.  Nadeln. 
Smp.  279 — 280®,  erweicht  bei  264®. 

Der  chemische  Nachweis  des  Glyzerins  erfolgt  durch 
Ueberführung  in  Dehydrations-  oder  Oxydationsprodukte  (Acrolein 

0 Deniges,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  323. 
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CHg  : CH  . CHO,  Glyzerinaldehyd  CH^OH  . CHOH  . CHO,  Dioxyaceton 
CHgOH  . CO  . CHgOH)  und  deren  Identifizierung,  seltener  durch  lieber- 
führung  in  Nitroglyzerin  oder  Isopropyljodid. 

1.  Ueberführung  in  Acrolein.  Man  erhitzt  das  möglichst  trockene 
Glyzerin  mit  der  doppelten  Menge  Kaliumbisulfat  oder  der  Hälfte 
Borsäureanhydrid  am  besten  in  einem  im  Sandbad  befindlichen  Reagenz- 
glas, durch  dessen  Korken  eine  gebogene  Röhre  in  ein  zweites  Rea- 
genzglas mit  Wasser  gehen  kann.  Mit  der  Lösung  stellt  man  die 
allgemeinen  Reaktionen  der  Aldehyde  (siehe  diese)  oder  die  speziellen 
des  Acroleins  (siehe  dieses)  an.  Man  kann  auch  die  sich  entwickelnden 
Dämpfe  direkt  auf  Neßlers  Reagens,  das  sich  an  einem  Glasstab 
(Deniges)^)  oder  auf  Filtrierpapier  befindet,  einwirken  lassen:  wenn 
positive  bräunliche  Färbung  oder  Niederschlag. 

2.  Ueberführung  in  Dioxyaceton  (Deniges)^).  0,08 — 0,1g  Gly- 
zerin werden  im  Reagenzglas  mit  10  ccm  frisch  bereitetem  0,3^/oigem 
Brom  Wasser  20  Minuten  im  siedenden  Wasserbad  erhitzt,  dann  der 
Bromüberschuß  weggekocht.  Die  Flüssigkeit  „G“  gibt  folgende  Re- 
aktionen, von  denen  die  Codeinreaktion  die  empfindlichste  ist. 

a)  Farbenreaktionen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Phenolen 
oder  Codein.  Notwendig:  Eine  5®/oige  weingeistige  Codein-,  Resor- 
zin- oder  Thymollösung  oder  eine  2^/oige  weingeistige  Lösung  von 
ß-Naphthol. 


0,1  ccm  Codein  + 0,2  ccm  „G“ 
-|-  0,2  ccm  W^asser,  dann  2 ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure,  2 Mi- 
nuten im  siedenden  Wasserbad. 

0,1  ccm  ß-Naphthol  + 0,4  ccm  „G“ 
-f-  2 ccm  Schwefelsäure,  2 Minuten 
im  siedenden  Wasserbad. 

0,1  ccm  Resorzin  + 0,4  ccm  „G“ 
+ 2 ccm  Schwefelsäure,  2 Minuten 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

0,1  ccm  Thymol,  ebenso.’ 


Grünlichblaue  Färbung  mit  Ab- 
sorptionsband im  Rot. 

Smaragdgrüne  Färbung  mit  eben- 
solcher Fluoreszenz.  Absorptions- 
band im  Grün  und  Rot. 

Blutrot,  bei  Verdünnung  mit  Eis- 
essig oder  Schwefelsäure  rotgelb 
oder  gelb,  mit  Absorptionsband  im 
Blau  und  Gelb. 

Weinrot,  verdünnt  rosarot. 


b)  Fällungsreaktionen.  0,5  ccm  „G“  + ö,5  ccpi  einer  Lösung  von 
1 ccm  Phenylhydrazin  in  4 ccm  Eisessig  und  20  ccm  einer  10^/oigen 


0 Deniges,  Compt.  rend.  148,  570;  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  21. 
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Natriumacetatlösung  werden  im  Reagenzglas  20  Minuten  im  siedenden 
Wasserbad  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  im  Verlauf  von 
einer  Stunde  Nadeln  (Mikroskop!)  von  Glyzerosazon  ab. 

Destilliert  man  von  einer  Mischung  aus  5 ccm  „G“  und  1 ccm 
Schwefelsäure  1,5 — 2 ccm  ah  und  mischt  1 ccm  des  Destillats  mit 
1 ccm  der  Phenylhydrazinlösung,  so  entsteht  sofort  ein  gelblichweißer, 
allmählich  kristallinisch  werdender  Niederschlag  von  Methylglyoxal- 
osazon. 

c)  Reduktionsreaktionen  gibt  die  Flüssigkeit  „G“  unter  anderem 
mit  Neßlers  und  Fehlings  Lösung. 

8.  Weniger  wertvoll  sind  die  Farbenreaktionen,  die  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  und  Phenolen  beim  Erhitzen  auf  etwa 
120®  eintreten.  Mit  Phenol  selbst  bildet  sich  eine  braungelbe  Masse, 
die  sich  in  Ammoniak  mit  karminroter  Farbe  löst. 

4.  Ueberführung  in  Nitroglyzerin  C3H-(0N02)3.  Man  trägt  das, 
Glyzerin  (nicht  über  0,1  g)  in  etwa  die  achtfache  Menge  eines  er- 
kalteten Gemisches  von  2 Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
1 Teil  rauchender  Salpetersäure  ein.  Nach  einigen  Minuten  bringt 
man  durch  Wasser  das  Nitroglyzerin  zur  Ausscheidung.  Man  entfernt 
die  darüber  stehende  Säure,  wäscht  mit  Wasser  aus,  beseitigt  das 
Wasser  wieder,  läßt  im  Exsikkator  trocknen  und  bringt  schließlich 
mit  Hilfe  einer  Kapillare  ein  kleines  Tröpfchen  in  die  Flamme,  worauf 
Explosion  erfolgt. 

Da  auch  andere  mehrwertige  Alkohole  explosive  Salpetersäure- 
ester geben,  so  ist  die  Reaktion  nur  bei  deren  Abwesenheit  beweisend. 

Mikrochemie:  1.  Durch  mikrochemischen  Nachweis  des  Acro- 
leins  (siehe  dort)  nach  Behren^s. 

2.  Durch  Ueberführung  in  Nitroglyzerin  (Emich)^);  nach  dessen 
Verseifung  kann  die  Salpetersäure  mit  Nitron  nachgewiesen  werden. 

Trennung  des  Glyzerins  von  Glykose. 

Man  dampft  mit  einem  starken  Zusatz  von  Calciumhydroxyd  und 
etwas  reinem  Sand  bis  fast  zur  Trockne  ein.  Den  Rückstand  zerreibt 
man  so  gut  als  möglich  und  zieht  ihn  mit  Weingeist  aus.  Das  (stets 
trübe)  Filtrat  wird  nochmals  eingedampft,  wobei  man  es  zur  Ver- 
hinderung von  Glyzerinverlusten  vermeidet,  den  Weingeist  sieden  zu 
lassen;  den  Rückstand  nimmt  man  mit  absolutem  Alkohol  auf  und 

F.  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie  (Wiesbaden  1911,  Verlag  von 
J.  F.  Bergmann)  S.  138. 
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setzt  die  1^2 fache  Menge  Aether  dazu.  Das  Filtrat  enthält  höchstens 
noch  Spuren  von  Glykose. 

c)  Vier-  und  höherwertige  Alkohole. 

JErythrit  C^HioO^  = C4H(j(0H)4.  Aus  Flechten.  Quadratische, 
süß  schmeckende  Kristalle.  Smp.  126^.  Sdp.  329 — 331®  unter  teil- 
weiser Zersetzung.  Spez.  Gew.  1,449 — 1,452.  Optisch  inaktiv.  Leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich. 

Oxydiert  man  mit  30  ®/oiger  Salpetersäure  bei  50 — 60®,  so  erhält 
man  Erythrose  C4Hg04,  die  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon  (gelbe 
Nadeln,  Smp.  166 — 167®)  gibt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  25 
bis  30  ® entsteht  Mesoweinsäure. 

Durch  Zusammenschütteln  von  1 Teil  Erythrit,  drei  Teilen  Salz- 
säure (1,19  spez.  Gew.)  und  2 Teilen  Benzaldehyd  erhält  man  nach  einiger 
Zeit  Dibenzal  - Ery  thrit  CjgHigO^  = C4H(j04(CH  . Feine 

Nädelchen  (aus  Alkohol).  Smp.  201 — 202®.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  in  heißem  Weingeist  löslich. 

Adonit  C5HJ2O5  = C5H,(0H)5.  In  Adonis  vernalis.  Süß  schmeckende 
Prismen  (aus  Wasser)  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Smp.  102®.  Inaktiv.  Leicht 
in  Wässer  und  heißem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Schüttelt  man  1 Teil  Adonit  mit  2 Teilen  Benzaldehyd  und  3 Teilen 
50®/oiger  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Dibenzal-Adonit  C19H20O5  = Cj,Hg05( . CH . CyH5)2. 
Smp.  165®.  Kaum  in  Wasser,  besser  in  heißem  Weingeist  löslich. 

Alannit  = C(5Hg(OH)(3.  In  Manna  und  vielen  Pflanzen. 

Süß  schmeckende  Prismen  (aus  Wasser),  seidenglänzende  Nadeln 
(aus  Weingeist).  Smp.  165 — 166  ®.  Spez.  Gew.  1,489.  Optisch  in- 
aktiv oder  kaum  linksdrehend,  auf  Zusatz  von  Borax  zur  wäßrigen 
Lösung  stark  rechtsdrehend.  Sublimiert  bei  längerem  Erhitzen  zum  Teil. 

Löslich  in  6,6  Teilen  Wasser  (16,5®),  sehr  leicht  in  siedendem, 
ferner  reichlich  in  heißem,  wenig  in  kaltem  Weingeist,  nicht  in  Aether. 
Reduziert  nicht  Fehling  sehe  Lösung.  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
peroxyd und  Ferrosalzen  ergibt  Mannose  (siehe  dort),  mit  Salpeter- 
säure unter  anderem  d-Mannozuckersäure. 

Gärt  mit  Hefe  nicht. 

Löst  man  Mannit  in  rauchender  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Benzaldehyd,  so  scheidet  sich  in  kurzer  Zeit  das  unlösliche  Tri- 
benzyliden-Mannit  Cg^Hg^O^j  = (OH)g  . C^jH-O^  . (CHC^HQa  ab. 
Seidenglänzende  mikroskopische  Nadeln.  Smp.  207®  (218 — 222®)  unter 
Zersetzung. 

Mannithexaacetat  = C,Hg(CH3CO,).  Smp.  119-120®. 
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Trennung  von  Mannit  und  Glykose. 

Man  kristallisiert  aus  Wasser  oder  sehr  verdünntem  Weingeist 
uni,  bis  die  ausgeschiedenen  Kristalle  nicht  mehr  Fehlingsche  Lö- 
sung reduzieren. 


Dulcit  = CgH8(OH)y.  In  der  Dulcitmanna  und  vielen 

Pflanzen.  Monokline,  wenig  süß  schmeckende  Säulen.  Smp.  188,5®. 
Inaktiv.  Löslich  in  47,8  Teilen  W^asser  von  4®,  in  1,7  Teilen  von  100®. 
Reduziert  nicht  Fehling.  Gärt  nicht  mit  Hefe.  Wird  durch  Sal- 
petersäure zu  Schleimsäure  (siehe  dort)  oxydiert. 

Dibenzaldulcit  CgoHggO^  = . C(;Hr,)2.  4 g pul- 

verisiertem Dulcit  und  7 g Benzaldehyd  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas. Nadeln  (aus  Alkohol).  Smp.  215 — 220®  (unter  Bräunung). 

Sorbit  + V2H2O  = C,H8(0H),  + (auch  + 

Unter  anderem  in  den  Früchten  von  Vogelbeeren.  Kleine  Warzen  oder 
Nüdelchen.  Smp.  110 — 111®  (wasserfrei).  Wäßrige  Lösung  schwach 
linksdrehend,  durch  Borax  rechtsdrehend:  [a]^  = -j-  1,52®.  Leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich.  Gegen  Fehling  und  Hefe  wie 
Dulcit.  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  zu  Zuckersäure. 

Die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  gibt  mit  Benzaldehyd 
geschüttelt  Diben zalsorbit  C2oH2208  = C(.Hio08(CH . C8H-)2.  Smp.  215 
bis  222  ®.  Man  arbeitet  am  besten  mit  dem  auf  33  ® Be  eingedickten 
Sirup  bei  0®  mit  60®/oiger  Schwefelsäure  (Meunier)^), 

B.  Mehrwertige  Alkohole  der  Cycloparafflne. 


C(OH) 

I 

CH 

Terpinhydrat  C10H20O2 . H2O C,oH,3(OH)2.H20  = + H.O. 

XoH)” 

I 

CH3 

Glänzende  rhombische  Kristalle.  Smp.  117,5®  unter  Wasserabspaltung 
(das  dadurch  gebildete  Terpin  schmilzt  bei  102  ®).  Löslich  in  250  Teilen 
Wasser  von  15  ®,  in  32  Teilen  siedendem  Wasser,  in  10  Teilen  Wein- 
geist von  15®  und  in  2 Teilen  siedendem  Weingeist,  in  100  Teilen 
Aether  von  15®,  200  Teilen  Chloroform  von  15®  und  1 Teil  sieden- 

0 Meunier,  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  22  (1891)  412. 
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dem  Eisessig.  Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  orangegelh. 
Die  wäßrige  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
einen  Geruch  nach  Terpenen  (Terpinen,  Terpinoien),  eventuell  nach 
Terpineol  oder  Cineol. 

d-Quercit  = C(jH7(OH)5.  Besonders  in  den  Früchten 

von  Eichenarten.  Monokline,  süß  'schmeckende  Prismen.  Smp.  234®, 
darüber  teilweise  sublimierend.  Spez.  Gew.  1,584(13®).  = 24,24®. 

Löslich  in  8 — 10  Teilen  Wasser,  kaum  in  kaltem  Weingeist,  nicht 
in  Aether.  Oxydation  mit  Salpetersäure  ergibt  neben  Oxalsäure  und 
Trioxyglutarsäure  Schleimsäure.  Beirp  Erwärmen  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  entsteht  Chinon  (siehe  dieses). 

Gibt  mit  Gips  eine  kristallinische  Verbindung  (CyHjQ05)2CaS04 
+ 2H2O,  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  fällt  eine  Bleiverbindung. 

i-Inosit  C,Hi20, + 2H20  = C,H,(0H)6  + 2H20.  Weit  im 
Pflanzen-  und  Tierreich  verbreitet.  Stark  süß  schmeckende,  sechs- 
seitige monokline  Kristalle  oder  wasserfrei  in  Nadeln  in  blumenkohl- 
ähnlichen Aggregaten.  Spez.  Gew.  1,752  (12®),  wasserfrei.  Smp.  225®. 
In  kleinen  Mengen  sublimierbar.  Optisch  inaktiv.  Löslich  in  10  Teilen 
kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  kaum  in  Weingeist,  nicht  in  Aether. 
Gärt  nicht  mit  Bierhefe,  reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösung,  jedoch 
die  Tollenssche  Silberlösung. 

Ist  in  der  Wärme  leicht  mit  einem  Ueberschuß  von  Kupferacetat 
zu  fällen,  wenn  man  genau  mit  Ammoniak  neutralisiert  (Meillere). 

Gibt  in  neutraler  Lösung  Niederschlag  mit  Bleiacetat;  fällt  besser 
mit  Bleiessig;  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuß  des  Bleiessigs  lös- 
lich, ebenso  in  Inosit.  Ammoniakalischer  Bleiessig  unter  Zusatz  von 
Uadmiumnitrat  fällt  vollständig  (Meillere  und  Fleury). 

Inosit  gibt  eine  Anzahl  von  Farhenreaktionen : 

1.  Reaktion  von  Scherer-SeideU).  Dampft  man  Inosit 
mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne,  setzt  dann  ammoniakalische 
Ohlorbarium-  oder  Chlorcalciumlösung  hinzu  und  dampft  nochmals 
ein,  so  tritt  eine  rosarote  Färbung  auf,  die  durch  Salze  des  Tetra- 
oxychinons  und  des  Dioxydichinons  (Rhodizonsäure)  bedingt  sein  soll. 
Empfindlichkeit  0,5  mg.  Eine  ähnliche  Färbung  erhält  man  nach 
Salkowski,  wenn  man  die  in  1 — 2 Tropfen  Salpetersäure  (1,2  spez. 
Gew.)  gelöste  Substanz  mit  einem  Tropfen  10®/oiger  Chlorcalcium- 
lösung und  einem  Tropfen  1 — 2®/oiger  Platinchloridlösung  vorsichtig 


0 Scherer,  Ann.  Chera.  Pharm.  81  (1852)  375;  Seidel,  Chem.-Ztg.  1887, 
316  u.  676. 
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auf  einem  Porzellantiegel  verdampft.  Nimmt  man  in  der  ersten 
Ausführung  ammoniakalisches  Strontium-  oder  Aluminiumacetat,  so 
tritt  Violettfärbung  ein  (Empfindlichkeit  0,3  mg)  oder  bei  Anwen- 
dung größerer  Mengen  ein  Niederschlag,  der  in  Natriumacetat  gelöst 
eine  im  durchfallenden  Licht  rosenrote,  im  auffallenden  Licht  kantha- 
ridengrüne  Flüssigkeit  bildet  (Seidel). 

2.  Reaktion  von  Gallois^).  Mit  Merkurinitrat  entsteht  ein 
gelblicher  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  über  Weißgelb  dunkelrot 
wird,  beim  Erkalten  in  Lösung  geht  und  beim  Erwärmen  wieder  er- 
scheint. 

Nachweis  des  Inosits  neben  anderen  Verbindungen 
(Meillere  und  Fleury)^).  ^ 

Der  Inosit  muß  zum  Nachweis  immer  erst  isoliert  werden.  Zu 
diesem  Zweck  wird  er  am  besten  mit  ammoniakalischem  Bleiessig 
unter  Zusatz  von  Cadmiumnitrat  gefällt;  der  Niederschlag  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt;  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
wiederholt  man  zur  weiteren  Reinigung  dieselbe  Operation  noch  einmal. 

Die  Flüssigkeiten,  in  denen  die  Fällung  erfolgt,  sind  vor  der 
Fällung  möglichst  zu  reinigen.  Zucker  müssen,  da  sie  die  Fällung 
verhindern,  wenn  möglich,  durch  Vergärung  (mit  inositfreier  Hefe) 
beseitigt  werden.  Oder  aber  man  macht  ihre  störende  Wirkung  da- 
durch unschädlich,  daß  man  die  Flüssigkeit  soweit  verdünnt,  bis  sie 
nicht  mehr  als  5^/oo  Zucker  enthält.  Die  hierauf  schwach  (mit  zirka 
3 ccm  n-Säure  auf  einen  Liter)  angesäuerte  Lösung  wird  bei  pflanz- 
lichem Material  mit  Bleiacetat,  bei  tierischem  mit  Bleiacetat  und  Mer- 
kuriacetat gefällt  und  das  neutralisierte  Filtrat  zur  Ausfällung  des 
Inosits  der  Reihe  nach  mit  Bleiessig,  Cadmiumnitrat  und  Ammoniak 
versetzt. 

Bei  Wein  oder  Essig  dampft  man  100  ccm  zur  Trockne,  nimmt 
den  Rückstand  mit  50  ccm  Wasser  auf  und  fällt  mit  Barytwasser. 
Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  Baryt  durch  Kohlensäure,  säuert 
dann  das  neue  Filtrat  leicht  mit  Essigsäure  an  und  fällt  mit  SS^js^joiger 
Bleiacetatlösung.  Man  filtriert  wieder,  und  fällt  dann  aus  der  neutra- 
lisierten Lösung  den  Inosit  wie  oben. 

In  allen  Fällen  wird  zuletzt  die  gewonnene  Inositlösung  einge- 
dampft; der  Rückstand  wird  zur  Kristallisation  mit  Methylalkohol 
aufgenommen.  Diese  wird  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Aether 


0 Gallois,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4 (1865)  264. 

Meillere  u.  Fleury,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  1 (1910)  378. 
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beschleunigt,  dagegen  schöner,  wenn  man  ein  wenig  Essigsäure  zusetzt 
und  langsam  verdunsten  läßt. 

C.  Mehrwertige  Sterine. 

Betulin  C24H40O2  + V2H2O  = 024X138(011)2’+ 

Verliert  sein  Kristallwasser  bei  120 — 130°.  Smp.  252°. 

Rechtsdrehend.  [».Jd  = + 15,68°  (in  Chloroform). 

Benzoat  C38H48O4.  Durch  ISstündiges  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  bei 
170-175°.  Smp.  145—147°. 

Reaktionen  (siehe  S.  88).  Hager-Salkowskys  Reaktion:  Bald  rot  mit 
grüner  Fluoreszenz.  Liebermann-Burchards  Reaktion;  Violett,  bald  braun 
werdend. 

Faradiol  C30H50O2  = C3oH48(OH)2.  In  den  Huflattichblüten  (von  Tussilago 
Farfara).  Orthorhombische  Prismen  + 1 Mol.  Alkohol  (aus  Alkohol).  Smp.  209 
bis  211°.  Rechtsdrehend. 

Oocy Cholesterin.  Oxydationsprodukt  des  Cholesterins.  Gibt  mit  Eisessig 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  Grünfärbung,  die  besonders  rein  erhalten 
wird,  wenn  man  1 — 2 Tropfen  5°/oiger  Eisenchloridlösung  hinzugibt.  Absorptions- 
streifen im  Rot  (J.  L i f s c h ü t z)  ^). 

5J.  Lifschütz,  Biochem.  Zeitschr.  48  (1913)  373;  Chem.  Zentralbl. 
1913  I,  1233. 


Dritter  Abschnitt. 

Aldehyde. 

Unter  den  Aldehyden,  den  Körpern  mit  der  Gruppe  . ist 

allein  der  Formaldehyd  gasförmig,  alle  anderen  sind  Flüssigkeiten 
oder  feste  Körper.  Manche  von  ihnen  sind  unzersetzt  destillierbar. 
Sie  gehören  im  allgemeinen  zu  den  weniger  stabilen  Körpern,  da 
sie  sich  vielfach  leicht  oxydieren  oder  polymerisieren.  Bei  Unter- 
suchungen ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Aldehyde  sind  sehr  reaktionsfähige  Körper,  so  daß  es  eine 
große  Anzahl  von  allgemeinen  Reaktionen  zu  ihrem  Nachweis  gibt. 
Ganz  allgemein  gilt  für  sie,  daß  sie  sich  durch  geeignete  Oxydations- 
mittel, z.  B.  durch  Chromsäuremischung  oder  Salpetersäure  oder 
feuchtes  Silberoxyd  in  Säuren  mit  gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
überführen  lassen,  die  sich  durch  das  Mehr  von  einem  0 (der  COOH- 
Gruppe)  von  den  Aldehyden  unterscheiden.  Da  man  die  Säuren  häufig 
leicht  identifizieren  kann,  so  macht  man  gelegentlich  von  diesem  Mittel 
Gebrauch,  besonders  bei  solchen  Aldehyden,  die  geeigneter  Derivate 
entbehren.  Außerdem  gibt  es  noch  viele  spezielle  Aldehydreaktionen, 
von  denen  allerdings  ein  Teil  auch  den  Ketonen  zukommt  (Reaktionen 
der  CO-Gruppe)  ^).  Viele  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  einen  charak- 
teristischen Geruch  aus. 

Ueber  ein  kryoskopisches  Verfahren  zum  Nachweis  von  Aldehyden 
und  Ketonen  siehe  Oddo,  Gazz.  chim.  ital.  43  II,  354;  Chem.  Zen- 
tralblatt 1913  II,  1565. 


I.  Reduktionsreaktionen. 

Da  die  Aldehyde  leicht  Sauerstoff  aufnehmen,  so  wirken  sie 
reduzierend  auf  Körper,  die  ihn  leicht  abgeben  oder  von  einer  höheren 
in  eine  niedere  Oxydationsstufe  übergehen  können  (Reduktionswirkung 


h Eine  Anzahl  von  Reaktionen  der  CO-Gruppe  (Addition  und  nachfolgende 
Kondensation  unter  Wasserabspaltung)  tritt  auch  mit  der  NOg-Gruppe  ein  (Angeli). 
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kommt  aucli  anderen  Körpern  zu,  z.  B.  Hydrazinen  oder  mehrwertigen 
Phenolen). 

a)  Tollenssche  Silberlösung  gibt  mit  Aldehyden  in  der  Kälte, 
rascher  bei  gelindem  Erwärmen  Silberspiegel  ^). 

b)  Alkalische  Kupferlösung  wird  ebenfalls  in  der  Kälte  und 
rascher  in  der  Hitze  reduziert,  wenigstens  durch  aliphatische  Aldehyde, 
nicht  durch  aromatische^). 

c)  Alkalische  Quecksilberlösung,  z.  B.  Neßlers  Reagens,  wird 
schon  in  der  Kälte  auch  von  aromatischen  Aldehyden  reduziert  (Vor- 
sicht wegen  der  Reduktion  durch  Alkohole  siehe  S.  55).  Die  grün- 
lichbraunen oder  grauen  Niederschläge  lösen  sich  zum  Unterschied 
von  dem  mit  Ammoniak  entstehenden  Niederschlag  nicht  in  Cyan- 
kalium auf^). 

II.  Fällungsreaktionen. 

Diese  Gruppe  von  Reaktionen  beruht  zum  Teil  auf  Additionen, 
zum  Teil  auf  Kondensationen.  In  einzelnen  Fällen  kann  die  Bildung 
eines  Niederschlags  ausbleiben. 


A.  Additionsreaktionen. 


1.  Mit  Bisulfit^) 


-OH 


R . CHO  + NaHSOg  = R . CH<' 
Aldehyd  Natrium-  ^NaSO^ 

biaulfit 


in 


Man  schüttelt  den  Aldehyd  oder  seine  Lösung  (die  auch 
wasserunlöslichen  Flüssigkeiten  vorgenommen  sein  kann)  mit  einer 
konzentrierten  Lösung  von  Bisulfit.  Man  achte  dabei  auf  eine  etwaige 
Erhöhung  der  Temperatur,  da  diese  auch  in  solchen  Fällen,  z.  B.  beim 
Formaldehyd,  wahrzunehmen  ist,  in  denen  es  nicht  zur  Ausscheidung 
des  Additionsproduktes  kommt. 

Die  Bildung  eines  Bisulfitadditionsproduktes  kann  auch  mit 
Nichtaldehyden  eintreten,  mit  Ketonen,  an  deren  Carbonylgruppe  ein 
oder  zwei  CH^  haften,  Indol  u.  a.  ^).  Man  tut  deshalb  gut  daran,  die 
abfiltrierte  und  ausgewaschene  Verbindung  wieder  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Natronlauge  zu  zersetzen  und  mit  dem  frei- 
gemachten Körper  noch  einige  andere  Aldehydreaktionen  anzustellen. 


Tollens,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  14  (1881)  1950;  15  (1882) 
1635,  1828. 

^)  Tollens,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  15  (1882)  1950. 

^)  L.  Crismer,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  29  (1890)  350. 
h Bertagnini,  Ann.  Chem.  85  (1853)  179,  268. 

^)  üeber  die  Bisulfitaddition  ungesättigter  Körper  vgl.  S.  77. 
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2.  Cyankalium  und  andere  Erdalkalicyanide  geben  mit  Aldehyden 
farblose  kristallinische  Verbindungen,  Salze  von  Oxynitrilen  (Franzen)^), 
wenn  man  deren  Lösungen  mit  den  Aldehyden  zusammenschüttelt. 

2 R . + Ca(CN),  = R . . R. 

Aldehyd  Cyankalium 

Statt  der  Erdalkalicyanide  kann  man  auch  Lösungen  von  Cyan- 
kalium und  den  Erdalkalichloriden  nehmen,  z.  B.  eine  filtrierte  Lösung 
von  0,5  Mol.  Cyankalium  und  0,25  Mol.  Chlorcalcium  mit  0,25  Mol. 
Aldehyd  zusammenschütteln.  Durch  Erwärmen  der  Verbindungen  mit 
Wasser  werden  die  Aldehyde  regeneriert. 

Außer  Aldehyden  treten  auch  einige  Ketone  in  die  Reaktipn  ein. 

B.  Kondensationsreaktionen. 

Die  Aldehyde  geben  mit  einer  großen  Anzahl  von  Körpern  unter 
Wasseraustritt  Verbindungen,  die  zum  Teil  sehr  schwer  löslich  sind. 
Für  analytische  Zwecke  kommen  als  derartige  Aldehydreagentien 
hauptsächlich  in  Betracht:  1.  Substituierte  Hydrazine^).  2.  Hydroxyl- 
amin. 3.  Semicarbazid.  4.  Semioxamazid.  5.  Dimethylhydroresorzin. 
6.  Resorzin.  7.  Nitrohydroxylaminsäure. 

Mit  Ketonen  reagieren  diese  Körper  auch,  mit  Ausnahme  von 
Dimethylhydroresorzin  und  Nitrohydroxylaminsäure. 

1.  Substituierte  H}^drazine. 

Außer  Phenylhydrazin  sind  noch  mehrere  andere  substituierte 
Hydräzine  empfohlen  worden,  deren  Anwendung  jedoch  bei  den  Kohlen- 
hydraten von  besonderer  Bedeutung  ist  und  dann  dort  näher  erörtert 
wird.  Zu  nennen  sind  p-Nitrophenylhydrazin,  p-Bromphenylhydrazin, 
as-Methylphenylhydrazin,  Benzyl-,  Diphenyl-,  ß-Naphthylhydrazin  und 
Diphenylmethan-Dimethyldihydrazin.  Schädlich  ist  die  Gegenwart  von 
Mineralsäuren;  man  macht  sie  durch  Neutralisation  oder  Zusatz  von 
Natriumacetat  unschädlich;  salpetrige  Säure  beseitigt  man  mit  Harnstoff. 

a)  Phenylhydrazin^). 

Es  entstehen  Phenylhydrazone: 

R . CHO  + CßHs . NH  . NHg  = R . CH  : N . NH  . + HgO 

Aldehyd  Phenylhydrazin  Phenylhydrazon. 

lieber  die  Bildung  von  Osazonen  siehe  Oxyaldehyde. 

Als  Reagens  verwendet  man  eine  Lösung  von  Phenylhydrazin- 

b Franzen,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Geselisch.  42  (1909)  3293. 

?)  Vgl.  hierzu  J.  Schmidt,  Die  chemische  Analyse  Bd.  I (1907)  und 
Wieland,  Hydräzine,  Chemie  in  Einzeldarstellungen  Bd.  V,  Stuttgart,  F.  Enke. 

E.  Fischer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Geselisch.  17  (1884)  572. 
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hydrochlorid,  meistens  jedoch  mit  Zusatz  von  Natriumacetat  nach  der 
Vorschrift  von  E.  Fischer  (siehe  Reagentienliste)  oder  man  verwendet 
eine  Lösung  der  freien  Base  in  der  gleichen  Menge  50^/oiger  Essig- 
säure, die  man  dann  besonders  gegen  das  Ende  des  Versuchs  noch 
mit  Wasser  verdünnen  kann  ^).  Man  läßt  zunächst  in  der  Kälte 
stehen,  tritt  dabei  keine  Hydrazonbildung  ein,  so  erwärmt  man  auf 
dem  Wasserbad. 

Von  dem  ausgeschiedenen  Kondensationsprodukt  bestimme  man, 
um  Irrtümer  zu  vermeiden^),  in  allen  Fällen  den  Schmelzpunkt,  nachdem 
man  die  Substanz  durch  Auswaschen  und  Umkristallisieren  gereinigt  hat. 

Zur  Trennung  der  Hydrazone  von  anderen  Substanzen  ist  Essig- 
äther empfohlen  worden,  der  die  Hydrazone  herauslöst  (Tanret)^). 

Aus  den  Hydrazonen  lassen  sich  die  Aldehyde  durch  Salzsäure, 
in  vielen  Fällen  auch  durch  Formaldehyd  oder  Benzaldehyd  wieder 
abspalten.  Man  erhitzt  z.  B.  bei  Aldosen  1 g Hydrazon  mit  2 — 3 ccm 
40®/oiger  Formaldehydlösung  einige  Zeit  im  Wasserbad,  trennt  das 
Formaldehydhydrazon  nach  Beendigung  der  Reaktion  durch  Ausäthern 
ab,  entfernt  aus  dem  Sirup  den  Formaldehyd  durch  Abdampfen  (nach 
Aufnehmen  mit  Wasser  mehrmals  zu  wiederholen)  und  den  Meta- 
formaldehyd mit  absolutem  Alkohol, 
b)  Andere  Hydrazine. 

Bei  Anwendung  der  substituierten  Hydrazine  geht  man  im  all- 
gemeinen in  analoger  Weise  vor  wie  bei  Phenylhydrazin. 

p-Bromphenylhydrazin^)  C^H^Br  . NH  . NHg  wird  in  essigsaurer 
Lösung  möglichst  in  der  Kälte  verwendet,  weil  in  der  Wärme  leicht 
Bildung  von  Acetyl-p-Bromphenylhydrazin  (Smp.  167  eintritt. 

p-Nitrophenylhydrazinhydrochlorid  kann  ohne  weiteres  in  wäß- 
riger Lösung  zur  Anwendung  kommen,  Benzylphenyl-,  Diphenyl-  und 
ß-Naphthylhydrazin  in  weingeistiger  Lösung. 

Diphenylmethan-Dimethyldihydrazin^)  CH2[CyH^  . N . CH3  . NHgJg 

b Als  Reagens  verwendet  J.  Böeseken,  Chem.  Centralbl.  1910  II,  1836, 
■eine  Lösung,  die  er  durch  iEinleiten  von  gewaschenem  Schwefeldioxyd  in  ein 
Gemisch  von  Phen}dhydrazin  mit  der  lOfachen  Menge  Wasser  erhält. 

Bei  Gegenwart  starker  Essigsäure  erhält  man  leicht  Acetylphenylhydrazin 
OgCjoNaO  = CßH.  . NH  . NHCCHgCO),  sechsseitige  Prismen.  Smp.  128-130®. 

Tanret,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [3]  27  (1902)  392. 
h E.  Fischer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  24  (1891)  4221  Anm. 
®)  Bamberger,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  82  (1899)  1804;  Bam- 
berger  u.  Grob,  ebenda  84  (1901)  546,  Anra. 

®)  v.  Braun,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  41  (1908)  2169,  2604; 
42  (1909)  1495. 
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reagiert  in  essigsaurer  Lösung  momentan  ohne  Erwärmung  leicht  mit 
Aldehyden. 

2.  Hydroxylamin^): 

R . CHO  + NH2OH  RCH  : NOH  + R,0. 

Aldehyd  Hydroxylamin  Oxim 


Man  versetzt  die  Aldehyde,  die  man  mit  Wasser,  Weingeist  oder 
verdünntem  Weingeist  in  Lösung  bringt,  mit  der  Lösung  äquivalenter 
Mengen  Hydroxylaminhydrochlorid  NH„OH . HCl  (1  Mol.)  und  Soda 
(V2  Mol.),  ohne  zu  erwärmen.  Muß  man  zur  Lösung  des  Aldehyds 
reinen  Weingeist  nehmen,  so  wendet  man  eine  weingeistige  Lösung 
des  freien  Hydroxylamins  an,  die  man  nach  Volhard^)  oder  Tie- 
mann^)  darstellt.  Nach  Volhard  rührt  man  Hydroxylaminhydro- 
chlorid und  Aetzkali  mit  wenig  Wasser  an,  übergießt  mit  absolutem. 
Alkohol  und  filtriert  vom  abgeschiedenen  Chlorkalium  ab;  nach  Tie- 
mann  nimmt  man  statt  Aetzkali  Natriumalkoholat. 

3.  Semicarbazid^): 


R . CHO  + CO<j^jj2_  N : CH . R + 

Aldehyd  Semicarbazid  Semicarbazon 


Man  verwendet  gewöhnlich  eine  Lösung  von  1 Teil  Semicarbazid- 
chlorhydrat  und  1 Teil  Kaliumacetat  in  3 Teilen  Wasser.  Die  Bildung  des 
Semicarbazons  tritt,  wenn  nicht  schoK  in  der  Kälte  bei  kürzerem  oder 
längerem  Stehen,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ein.  Durch 
Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Benzaldehyd  oder  Phthal- 
säureanhydrid können  die  Semicarbazone  wieder  gespalten  werden. 

CO.NH2 

4.  Semioxamazid  ^):  | , reagiert  ebenso  wie  das- 

CO-NH . NHg 

verwandte  Semicarbazid,  doch  fast  nur  mit  Aldehyden.  Man  fügt  zu 
der  wäßrigen,  bei  30  ® gesättigten  Lösung  die  Aldehyde  in  äquimole- 
kularer Menge  hinzu  und  schüttelt  um.  Alle  Semioxamazone  werden 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  einzelne  schon  durch  siedendes 
Wasser  in  ihre  Komponenten  zerlegt. 

5.  Dimethylhyd roresorzin.  2 Mol.  eines  Hydroresorzins  kon- 
densieren sich  nach  Vorländer  leicht  mit  1 Mol.  Aldehyd  unter 


b V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  15  (1882) 
1324,  1525. 

2)  Volhard,  Ann.  Chem.  253  (1889)  206. 

^).  Tiemann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  24  (1891)  994. 

^)  Thiele,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  27  (1894)  1918. 

•^)  Kerp  u.  Unger,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  30  (1897)  585. 
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Wasserabspaltung.  Dimethylhydroresorzin  (von  E.  Erdmann  emp- 
fohlen) eignet  sich  besonders,  weil  es  nicht  mit  Ketonen  reagiert.  Die 
Kondensationsprodukte  gehen  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B. 
Essigsäureanhydrid  (am  Rückflußkühler)  erwärmt,  in  kristallisierende 
Anhydride  über. 

6.  Resorzin.  Man  versetzt  einen  Tropfen  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Resorzin  und  einer 
Spur  Salzsäure  und  kocht  1 Minute.  Beim  Eingießen  in  Wasser 
erhält  man  einen  Niederschlag  nur  bei  Anwesenheit  von  Aldehyden 
(Michael  und  Ryder)^).  Bei  Anwendung  starker  Salzsäure  tritt  ein 
Niederschlag  auch  mit  Ketonen  ein. 

7.  Naphthocinchoninsäurereaktion  von  Döbner^).  Beruht 
darauf,  daß  sich  a-Alkyl-ß-naphthocinchoninsäuren  bilden,  wenn  je 
1 Mol.  Aldehyd,  Brenztraubensäure  und  ß-Naphthylamin  in  ätherischer 
oder  alkoholischer  Lösung  aufeinander  einwirken. 

/N:C.R 

R . CHO  + CH3CO  . COOH  + CioH.NH.,  = • + 2H2O  + 

Aldehyd  Brenztrauben-  Naphthyl-  9 * 

säure  amin  COOH 

a- Alkyl- ß-naphthocinchoninsäure. 


Brenztraubensäure  und  der  Aldehyd  in  geringem  Ueberschuß 
(oder  das  aldehydhaltige  Gemisch)  werden  in  absolutem  Alkohol  ge- 
löst und  zu  der  Mischung  die  Lösung  des  ß-Naphthylamins  in  ab- 
solutem Alkohol  hinzugegeben,  worauf  etwa  3 Stunden  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt  wird.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Reaktions- 
produkt aus  und  wird  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt.  Eventuell 
wird  es  in  Ammoniak  gelöst  und  daraus  durch  Neutralisieren  wieder 
abgeschieden. 

Die  a-Alkyl-ß-naphthocinchoninsäuren  können  aus  heißem  Wein- 
geist oder  aus  heißer  Mischung  won  konzentrierter  Salzsäure  und  Wein- 
geist (dann  als  Hydrochloride)  umkristallisiert  werden.  Die  (gelben) 
Hydrochloride  geben  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  auf  120®  erhitzt 
ihre  Salzsäure  ab.  Aus  den  Säuren  gehen  durch  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt,  die  ebenfalls  gut  kristallisierenden  a-Alkyl-ß-naphtho- 


N * C R 

chinoline  hervor. 

Ist  kein  Aldehyd  zugegen,  so  entsteht  bei  der  Döbn ersehen 


b E.  Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14  (1901)  938. 
b Michael  u.  Ryder,  Amer,  Chem.  Journ.  9,  134;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
27  (1888)  513. 

b Döbner,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  27  (1894)  352. 
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Reaktion  a-Mefchyl-ß-naplithocinclioninsäure  (farbloseNadeln,  Smp.310®), 

/N: 

\CH: 

Dieselbe  Reaktion  tritt  ein,  wenn  etwa  Ketone  oder  andere  nicbt- 
aldehydisclie  Körper  mit  CO -Gruppen  zugegen  sind,  so  daß  die  Ent- 
stehung anderer  a-Alkyl-ß-naphthocinchoninsäuren  beweisend  für  das 
Vorhandensein  eines  Aldehyds  ist. 

8.  p-Nitrobenzylmerkaptan  NO., . . CHg . SH  gibt  mit  Aldehyden  und 

Ketonen  gut  kristallisierende  Merkaptale  und  Merkaptole  b-  Man  stellt  diese  Kon- 
densationsprodukte her,  indem  man  der  Lösung  von  p-Nitrobenzylzinkmerkaptid 
in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Weingeist  die  berechnete  Menge  der^  Carbonylver- 
bindung hinzufügt ^).  Die  Kondensationsprodukte  scheiden  sich  meistens  sofort, 
in  einigen  Fällen  erst  nach  24stündigem  Stehen  im  Eisschrank  gut  kristallisiert 
ab  und  werden  zur  Reinigung  2 — 3raal  aus  absolutem  Alkohol  umkristallisiert. 

9.  Reaktion  mit  Nitrohydroxylaminsäure  nach  Angeli^).  Es 
bilden  sich  leicht  isolierbare  Hydroxamsäuren , indem  die  Nitro- 
hydroxylaminsäure zuerst  unter  Bildung  von  Nitrosyl  zerfällt  und  dieses 
mit  den  Aldehyden  reagiert. 

I.  NOOH 

11  = NOOH-f;NOH 

NOH 

Nitrohydroxyl-  Salpetrige  Nitro- 
aminsäure  Säure  syl 

II.  R . CHO  -h  : NOH  = R . 

Aldehyd  Nitrosyl  Hydroxamsäure 

Zur  wäßrigen  Lösung  von  1 Mol.  des  nitrohydroxylaminsauren 
Natriums  (siehe  Reagentienliste)  fügt  man  1 Mol.  des  Aldehyds  und 
eventuell  so  viel  Weingeist,  daß  die  Flüssigkeit  homogen  ist.  Falls 
die  Reaktion  nicht  sofort  unter  Wärmeentwicklung  eintritt,  erwärmt 
man  auf  dem  Wasserbad,  bis  der  Aldehydgeruch  so  gut  wie  ver- 
schwunden ist.  Man  verjagt  den  Alkohol  und  versetzt  die  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  mit  Bariurachlorid.  Die  dadurch  bewirkte  Fällung 

b Schaefferu.  Murüa,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  40  (1907)  2007. 

Man  kann  auch  Carbonylverbindung  und  p-Nitrobenzylmerkaptan  in  ab- 
solutem Alkohol  unter  Erwärmen  direkt  aufeinander  einwirken  lassen. 

p-Nitrobenzylzinkmerkaptid  erhält  man  auf  folgende  Weise:  Die  wein- 
geistige Lösung  des  p-Nitrobenzylthiolcarbaminsäureesters  wird  mit  Zinkacetat 
etwa  V2  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Sieden  erhitzt. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Lösung  in  viel  Wasser  gegossen,  der  entstandene 
Niederschlag  abgesaugt,  zunächst  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  und 
endlich  mit  wenig  Aether  nachgewaschen. 

Angeli-Arndt,  Sauerstoffhaltige  Verbindungen  des  Stickstoffs,  1913. 


die  beim  Erhitzen  in  ß-Naphthochinaldin 


C.CH, 

CH 


übergeht. 
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ties  Bariumsalzes  wird  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
Salzsäure  behandelt,  worauf  die  Hydroxamsäure  frei  wird^). 

Bei  ungesättigten  Aldehyden  ist  die  Ausbeute  an  Hydroxamsäure 
um  so  geringer,  je  mehr  Doppelbindungen  im  Moleküle  sind. 

Die  Hydroxamsäure!!  geben  auch  in  den  minimalsten  Mengen 
mit  Eisenchlorid  eine  charakteristische  rotviolette  Färbung  und  mit 
Kupferacetat  grüne  oder  hellblaue  Fällungen. 

Aromatische  orthosubstituierte  Aldehyde,  ferner  Glykose  und  Lak- 
tose geben  die  Reaktion  nicht. 

Sind  die  Bariumsalze  der  Hydroxamsäuren  in  Wasser  löslich,  so 
nimmt  man  besser  die  Benzolsulfohydroxamsäure  (siehe  10.). 

10.  Benzolsulfohydroxamsäure^)  (siehe  Reagentienliste)  reagiert 
analog  wie  Nitrohydroxylaminsäure  (siehe  9.),  da  sie  mit  Alkalien  unter 
Bildung  von  Nitrosyl  zerfällt. 

HO  . N : SO(OH)  . = : NOH  + CßH^ . SO.^H 

Benzolsulfohydroxam-  Nitrosyl  Benzolsulfin- 
säure  säure 

1 Mol.  Benzolsulfohydroxamsäure  und  1 Mol.  Aldehyd  (oder  bei 
wasserschwerlöslichen  Aldehyden  mit  Wasser  und  Weingeist)  werden 
mit  Kalilauge  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Nach 
Beendigung  der  Reaktion  verjagt  man  den  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade, säuert  den  Rückstand  mit  Essigsäure  an  und  versetzt  mit  Kupfer- 
acetat. Das  unlösliche  Kupfersalz  fällt  aus  und  wird  nach  reichlichem 
Waschen  mit  Wasser  mit  verdünnter  Mineralsäure  zersetzt  oder 
nach  Aufschvvemmen  in  absolutem  Alkohol  durch  Schwefelwasserstoff 
(Angeli). 

[III.  Farbenreaktionen. 

1.  Mit  Fuchsin-schwefliger  Säure.  Man  bereitet  das  Re- 
agens, indem  man  zu  einer  0,025^/oigen  Fuchsinlösung  so  viel  SOg 
(mit  wäßriger  Lösung  oder  durch  Einleiten  des  Gases)  gibt,  daß  nach 
einigem  Stehen  gerade  Entfärbung  eintritt^).  (Je  geringer  der  üeber- 
schuß  von  SOg  ist,  desto  empfindlicher  ist  die  Reaktion.)  Zu  dieser 
Lösung  gibt  man  den  zu  untersuchenden  Körper  und  verschließt  das 

9 Bei  der  Angelischen  Reaktion  tritt  als  Zwischenfärbung  eine  blau- 
grüne Färbung  auf,  die  gewöhnlich  sehr  rasch  verschwindet,  aber  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Methyl,  Aceton,  essigsaurem  Aethyl,  Gelatinelösung  festgehalten 
werden  kann.  Es  entstehen  als  Zwischenprodukte  Nitrosoalkohole  (0,  Baudisch 
u.  J.  H.  Coert,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45  (1912)  1775). 

^)  Piloty,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  29  (1896)  1559. 

^)  Andere  Bereitungsweisen  siehe  Reagentienliste. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Reagenzglas.  In  ein  zweites  Reagenzglas  gibt  man  zur  Kontrolle  nur 
Reagens.  Die  Reaktion  ist  positiv,  wenn  im  Hauptversuch  eine  vio- 
lette Färbung  auftritt,  während  der  Kontrollversuch  farblos  bleibt. 

Die  Reaktion  tritt  nicht  mit  allen  Aldeh}"den  ein:  Negativ  ver- 
halten sich:  Einzelne  Phenolaldehyde,  Glyoxal,  Sulfaldehyd,  p-Nitro- 
phtalaldehyd,  Dextrose  und  Lävulose. 

Die  Reaktion  tritt  anderseits  auch  mit  einigen  nichtaldehydischen 
Körpern  ein,  so  mit  Aceton  und  einigen  anderen  Ketonen.  Bemerkens- 
wert ist,  daß  sie  auch  durch  Natriumformiat  und  in  schwächerem  Maß 
durch  Natriumacetat  (Verunreinigung?)  hervorgerufen  wird.  Durch 
Alkalien  wird  sie  aufgehoben.  lieber  den  Einfluß  von  Säure  vgl.  S.  121. 

Eine  Rotfärbung  der  fuchsinschwefligen  Säure  kann  auch  durch 
Oxydationsmittel  eintreten. 

2.  Mit  Phenolen  und  konzentrierten  Säuren(Barbet- 
J a n d r i e r ^),  I s t r a t i) ^).  Die  weingeistige  Lösung  einiger  Zentigramme 
eines  Phenols  und  Spuren  des  Aldehyds  unterschichtet  man  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure.  Färbung  tritt  an  der  Grenzzone  und  nach  dem 
Umschütteln  in  der  ganzen  Flüssigkeit  auf.  Die  eintretenden  Färbungen 
beruhen  auf  Halochromie  der  Kondensationsprodukte,  die  bei  Anwen- 
dung aromatischer  Aldehyde  je  nach  den  Verhältnissen  Derivate  des 
Diphenylmethans  oder  des  Triphenylmethans  sind.  Beim  Verdünnen 
mit  Wasser  tritt  Entfärbung  ein. 

3.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  (E.  Fischer  und  Penzoldt)^) 
geben  aliphatische  Aldehyde  unmittelbar  oder  bald  rotviolette  Fär- 
bungen, aromatische  erst  nach  Zusatz  einiger  Körnchen  Natrium- 
amalgam und  dann  meist  erst  nach  10 — 20  Minuten. 

Das  Reagens  stellt  man  entweder  so  her,  daß  man  kristallisierte 
Diazobenzolsulfosäure  in  ungefähr  60  Teilen  kaltem  Wasser  löst  und 
mit  Natronlauge  alkalisch  macht  oder  direkt  aus  Sulfanilsäure  und 
Natriumnitrit  (siehe  S.  49). 

Rotviolette  Färbung  liefert  außer  den  Aldehyden  in  der  Kälte 
keine  andere  Substanz.  Rotfärbung  tritt  noch  ein  mit  Ketokörpern 
(Aceton,  Acetessigester)  und  Phenolen,  bei  beiden  ohne  Zusatz  von 
Natriumamalgam.  Ueber  die  Diazoreaktion  der  Alkohole  siehe  S.  49. 
Chloralhydrat  und  andere  durch  Alkali  zersetzbare  Aldehyde  geben  die 
Reaktion  nicht. 

0 Barbet-Jandrier,  Ann.  Chira.  Anal.  17  (1896)  325. 

0 Istrati,  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  38  (1899)  517. 

^)  E.  Fischer  u.  Penzoldt,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  1<> 
(1883)  657. 
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4.  Rieglers  Reaktion^).  5 cctn  der  höchstens  l®/oigen  Aldehydlösung 
+ 5 ccm  Wasser  + eine  Messerspitze  oxalsaurem  Phenylhydrazin^)  werden  bis 
zur  Lösung  erhitzt.  Nach  Zusatz  von  10  ccm  10®/oiger  Kalilauge  wird  das  mit 
Kautschukstopfen  geschlossene  Reagenzglas  einige  Sekunden  kräftig  geschüttelt. 
Bei  positivem  Ausfall  rosenrote  Färbung. 

5.  Mit  Nitroprussidnatrium  (B.  v.  Bittö)®).  Zu  der  (am  besten 
wäßrigen)  Lösung  des  Aldehyds  setzt  man  V2 — 1 ccm  einer  frisch  bereiteten 
0,3— 0,5®/oigen  Lösung  von  Nitroprussidnatrium.  Nach  Zusatz  von  Alkali  tritt  eine 
meist  rötliche  Färbung  ein,  die  beim  längeren  Stehen  oder  beim  Ansäuern  all- 
mählich verschwindet.  Die  Reaktion  tritt  bei  aliphatischen  Aldehyden  und  auch 
ähnlich  bei  Ketonen  (siehe  dort)  ein,  bei  denen  die  CHO-  oder  CO-Gruppe 
wenigstens  mit  einer  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Gruppe  un- 
mittelbar verbunden  ist,  bei  rein  aromatischen  Ketonen  nicht.  (Isovaleraldehyd 
gibt  aber  im  Gegensatz  zu  der  Bi ttö sehen  Regel  die  Reaktion  nicht.) 

6.  Aehnliche  Verhältnisse  gelten  für  die  Reaktion  mit  m-Dinitrobenzol^) 
(B.  V.  Bittö),  die  so  ausgeführt  wird,  daß  man  zur  gemeinsamen  Lösung  des 
Aldehyds  und  des  Nitrokörpers  in  absolutem  Alkohol  einige  Tropfen  Kalilauge 
(spez.  Gew.  1,14)  setzt.  Die  auftretenden  Färbungen  sind  ebenfalls  rötlich. 

Nur  erwähnt  sei,  daß  auch  aromatische  Diamine,  z.  B.  Phenylendiamin, 
Farbreaktionen  geben  ®)  (vgl.  Acetaldehyd). 

7.  Weingeistige  Pyrrollösung  gibt  mit  Aldehyden  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  in  der  Kälte  oder  beim  Erwärmen  Rotfärbung  (Ihl)®). 

8.  Färbungen  treten  weiter  ein  mit  Tryptophan  oder  solches  enthalten- 
den Eiweißstoffen  bei  Gegenwart  von  konzentrierten  Säuren  und  Ferrichlorid 
(vgl.  Formaldehyd). 

Nachweis  von  Aldehyden. 

Mit  einer  Auswahl  obiger  Reaktionen  wird  man  im  allgemeinen 
imstande  sein,  darüber  zu  entscheiden,  ob  ein  vorliegender  Körper 
(von  Gemischen  abgesehen)  ein  Aldehyd  ist , wenigstens  solange 
Ketone  ausgeschlossen  sind  (über  die  Unterscheidung  von  Aldehyden 
und  Ketonen  siehe  diese). 

Man  wird  zunächst  das  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Silber- 
lösung und  alkalische  Kupferlösung  prüfen.  Fallen  beide  Reaktionen 
negativ  aus,  so  ist  jedenfalls  die  Gegenwart  eines  Aldehyds  aus- 
geschlossen. Sind  die  Reduktionsreaktionen  positiv  und  treten  gleich- 
zeitig andere  Reaktionen  ein,  so  etwa  die  mit  fuchsinschwefliger 
Säure,  mit  Diazobenzolsulfosäure  und  etwa  eine  der  Fällungsreaktionen, 
so  darf  man  die  Anwesenheit  eines  Aldehyds  als  bewiesen  erachten. 

t)  Riegler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  168. 

Freies  Phenylhydrazin  wirkt  ebenso. 

3)  B.  V.  Bittö,  Ann.  Chem.  267  (1892)  372. 

*)  B.  V.  Bittö,  Ann.  Chem.  269  (1892)  377. 

^)  B.  V.  Bittö,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  369. 

Ihl,  Chem.-Ztg.  14  (1890)  1571. 
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Noch  sicherer  geht  man,  wenn  man  auch  die  Döbnersche  Reaktion 
aiisführt  oder  die  von  Angeli. 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  eignen  sich  besonders  die 
Verbindungen  mit  den  Hydrazinen  und  Semicarbazid. 

Trennung  der  Aldehyde  von  anderen  Verbindungen 
(mit  Ausnahme  der  Ketone). 

Die  Trennung  wird  sich  durch  die  unter  Additions-  und  Kon- 
densationsreaktionen angegebenen  Körper  meist  leicht  ausführen  lassen, 
insbesondere  durch  Natriumbisulfit,  Hydroxylamin,  Semicarbazid  und 
die  Hydrazine.  Ueber  die  Wiedergewinnung  der  Aldehyde  aus  diesen 
Verbindungen  ist  bereits  oben  das  Nötige  gesagt. 

Nachweis  von  Aldehyden  in  ätherischen  Oelen  (Velardi)^). 

Man  erhitzt  wenige  Tropfen  ätherisches  Oel  mit  einer  Spur 
Pilotyscher  Benzolsulfhydroxamsäure  und  weingeistiger  Kalilauge, 
verdünnt  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser,  fügt  etwas  Aether  hinzu 
und  nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  Eisenchlorid.  Es  tritt  Rot- 
färbung ein  (vgl.  S.  113). 

I.  Monoaldehyde. 

A.  Aldehyde  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Vom  gasförmigen  Formaldehyd  abgesehen,  sind  die  unteren  nor- 
malen Aldehyde  flüssig,  vom  Laurinaldehyd  an  fest.  Ihre  Schmelz- 
und  Siedepunkte  sind  niederer  als  die  der  zugehörigen  Alkohole,  so 
daß  auch  die  Eigenschaft,  unzersetzt  flüchtig  zu  sein^),  sich  höher 
hinauf  erstreckt  als  bei  den  Alkoholen.  Wie  bei  diesen,  sind  die  un- 
teren Glieder  leicht  in  Wasser  löslich,  doch  löst  sich  schon  der 
Propylaldehyd  schwerer  in  Wasser  als  der  Propylalkohol,  und  die 
Wasserlöslichkeit  nimmt  nach  oben  zu  stark  ab.  In  Weingeist, 
Aether  usw.  lösen  sich  die  Glieder  dieser  Gruppe  im  allgemeinen  gut. 

Formaldehyd  CH^O  = H . CHO.  Stechend  riechendes  Gas. 
Smp.  - 92<>.  Sdp.  - 2P.  Spez.  Gew.  0,8153  (bei  - 20«). 

Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wäßrige  Lösung  hinterläßt  beim 
Eindampfen  einen  Teil  des  Formaldehyds  in  Form  von  Paraform- 

Velardi,  Gazz.  chim.  ital.  34  (1904)  II,  66 ; Chem.  Zentralbl.  1004  II,  733. 

0*  Bereitung  des  Reagens  siehe  Reagentienliste. 

Die  flüchtigen  Aldehyde  wird  man  zum  Nachweis  in  Gemischen,  wie 
immer  in  solchem  Fall,  mit  oder  ohne  Wasserdämpfe  zuerst  herausdestillieren. 
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Uebersicht  über  die  wichtigsten  aliphatischen  Monoaldehyde, 


Schmelz- 

punkt 

Siedepunkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Form  aldehyd 

H.CHO 

- 92° 

-21° 

0,8153  (-  20°) 

Acetaldehyd 

CHg . CHO 

-124,6° 

+ 20,8° 

0,78826(1°) 

Propionaldehyd 

C2H5 . CHO 

— 

+ 48,8° 

0.8066  g!) 

n-Butyraldehyd 

CH3(CH2)2  . CHO 

— 

+ 73—74° 

0.8170  (f(;) 

Isobutyraldehyd 

(CHg), . CH  . CHO 

— 

+ 63—64°;  61° 

0,7938  (^) 

n-Valeraldehyd 

CH3(CH,)3  . CHO 

— 

+ 103,4° 

0,8185  (11,2°) 

Isovaleraldehyd 

(CHg),.  CH.  CH,.  CHO 

— 

+ 92,5° 

0,80405  (15°) 

n-Capronaldehyd 

CHg(CH,)4 . CHO 

— 

+ 127,9° 

0,8335  (20°) 

Oenanthaldehyd 

CH3(CH,)5  . CHO 

— 

+ 155—156° 
(152,2—153,2°) 

0,8495  (^) 

n-Octylaldehyd 

CH3(CH,)3  . CHO 

— 

+ 80 — 85  ° (15  mm) 

0,827  (15  °) 

n-Nonylaldehyd 

CH3(CH,),  . CHO 

— 

+ 80—82°  (13  mm) 

0,8277  (15°) 

n-Decylaldehyd 

CH3(CH,)8  . CHO 

— 

+ 207-209°(755mm) 

0,828  (15°) 

Laurinaldehyd 

CH3(CH,)io  . CHO 

-f  44,5° 

+ 142-143°  (22  mm) 

— 

Myristinaldehyd 

CH3(CH,)4,  . CHO 

+ 52,5° 

+ 168-169°  , , 

— 

Palmitinaldehyd 

CHg(CH,)44 . CHO 

+ 58,5° 

+ 192-193°  , „ 

— 

Stearinaldehyd 

CHg(CH,)43 . CHO 

+ 63,5° 

+ 212-213°  „ „ 

j 

aldehyd  (siehe  S.  123).  Geht  durch  verdünnte  Natronlauge  in  Ameisen- 
säure und  Methylalkohol  über.  Bildet  mit  Ammoniak  Hexamethylen- 
tetramin (siehe  S.  120). 

Gelinde  Oxydationsmittel,  z.  B.  alkalische  Jodlösung,  oxydieren 
zu  Ameisensäure.  Formaldehyd  ist  eine  Substanz  von  großer  Ver- 
bindungsfähigkeit und  gibt  deshalb  eine  große  Anzahl  von  Reaktionen, 
die  man  meist  mit  dem  durch  Wasserdampf destillation  gewonnenen 
Destillat  vornehmen  wird. 

p-Nitrophenylhydrazon^) 

C,H,N30,  = C,H, . NOg  . NH  . N . CH,. 

Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Smp.  181 — 182^. 

Diphenylmethan-Dimethyldihydrazon 

= CH,[C,H,  . N . CH3 . N . CH,]^. 

Weiße  Blättchen.  Schmilzt  nach  vorheriger  Erw^eichung  bei  137 

Diphenyldihydrazon  C^^H^^N^  = (CgH^NH  . N : CH2)2-  Smp. 

0 Aus  Formaldehyd  und  p-Nitrophenylhydrazon  entsteht  in  der  Wärme  und 
bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Formaldehyd  eine  Verbindung  C14HHO4N5. 
Kristalle  (aus  Benzol).  Smp.  222—225°.  (E.  Zern  er,  Monatsh.  f.  Chemie  34 

(1913)  957;  Chem.  Zentralbl.  1913  II,  1084.  ' 
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nach  vorhergehendem  Erweichen  unscharf  bei  220  Entsteht  durch  Form - 
aldehyd  in  der  wäßrigen  Lösung  des  Diphenyldihydrazinhydrochlorids- 

Kondensationsprodukt  mit  Dimethylhy droresorzin. 
Smp.  187 — 188^’.  Anhydrid  171^. 

Reaktionen.  1.  Eine  0,l®/oige  Lösung  von  Morphium  in  -kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gibt  mit  Formaldehyd  eine  violette  Färbung 
(Marquis)^).  Auch  als  Zonenreaktion  ausführbar.  Empfindlichkeit 
^/loo  mg  Formaldehyd  in  Verdünnung  1 : 100  OOÖ. 

2.  Man  versetzt  mit  einem  Tropfen  einer  1 folgen  Phenollösung 
und  schichtet  auf  konzentrierte  Schwefelsäure.  Karmoisinrote  Zone,  bei 
stärkerer  Konzentration  als  1 : 100  000  über  dem  roten  Ring  eine  weiße 
milchige  Zone  oder  weißes  eventuell  rötliches  Gerinnsel  (Hehner)^). 
Empfindlichkeit  1 : 200  000. 

3.  5 ccm  Flüssigkeit  werden  mit  2 ccm  frischer  (formalinfreier ! 
Kontroll versuch!)  Milch  und  7 ccm  eisenhaltiger  Salzsäure  (auf  100  ccm 
25^/oige  Salzsäure  0,2  ccm  10®/oige  Eisenchloridlösung)  ^2  Minute  lang 
zu  schwachem  Sieden  erhitzt:  Violettfärbung  (Hehner)^).  Die  Re- 
aktion wird  durch  den  Tryptophangehalt  der  MilcheiweißstoflPe  bedingt. 
In  der  folgenden  Modifikation  von  Heimrod  und  Leven e^)  wird 
deshalb  auch  Tryptophan  (oder  1^/oige  Lösung  von  Kasein,  Eiweiß 
oder  Wittes  Pepton,  eventuell  Indol  oder  Skatol)  genommen:  I ccm 
der  Prüfungsflüssigkeit  wird  mit  1 — 2 ccm  Phosphorsäure  (spez. 
Gew.  1,7)  und  einem  Tropfen  einer  schwachen  Lösung  von  Trypto- 
phan usw.  in  Phosphorsäure  und  einem  Tropfen  einer  5^/oigen  Ferri- 
chloridlösung  versetzt  und  die  kalte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure 
unterschichtet.  Die  Violettfärbung  tritt  auch  mit  anderen  Aldehyden 
ein.  Tritt  sie  nur  bei  der  He  imrod- Leven  eschen  Modifikation, 
nicht  aber  bei  der  Ausführung  nach  Hehner  ein,  so  ist  Form  aldehyd 
ausgeschlossen,  aber  ein  anderer  Aldehyd  anwesend. 

4.  Wohl  ebenfalls  eine  Tryptophanreaktion  ist  die  von  Voisenet'"). 
Reagens:  1 Liter  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,18)  + ^/4 — ^/2  ccm  3,67oiger 
Kaliumnitritlösung.  Auf  Zusatz  von  2 — 3 ccm  Eiweißlösung  ^^)  und 
dem  dreifachen  Volumen  Reagens  tritt  beim  Erwärmen  Rotfärbung  ein, 


h Marquis  (Kobert),  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38  (1899)  467. 

2)  Hehner,  The  Analyst  21,  94;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  30  (1900)  331. 

3)  Hehner,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  36  (1897)  714;  39  (1900)  332. 
h Heimrod  u.  Levene,  Biochem.  Zeitschr.  25  (1910)  18. 

Voisenet,  Bull.  Soc.  Chim.  France  33  (1905)  1198. 

®)  Die  Eiweißlösung  (ca.  lO^/oig)  erhält  man,  indem  man  ein  Eiweiß  energisch 
mit  5 — 7 ccm  destilliertem  Wasser  schüttelt  und  koliert. 
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die  nach  5 Minuten  in  Violett  übergeht.  Empfindlichkeit  1 : 10  000  000, 
wenn  20  Minuten  lang  auf  50^  erwärmt  wird. 

5.  Man  erhitzt  mit  dem  gleichen  Volum  50^’/oiger  Natronlauge 
und  0,05  g Resorzin  zum  Sieden.  Die  Färbung  geht  über  Gelb  in 
Rot  über  (Empfindlichkeit  1:10  000  000).  Statt  Resorzin  kann  auch 
Phlorogluzin  genommen  werden  (L  ebbin  ^),  Nierenstein)^).  In 
beiden  Fällen  tritt  die  Reaktion  auch  mit  Furfurol  ein  (Neuberg). 

6.  Man  versetzt  mit  1 ccm  einer  Lösung  (oder  einem  erbsen- 
großen Stückchen)  von  Phenylhydrazinhydrochlorid,  einigen  Tropfen 
5 — 10^/oiger  frischbereiteter  Natriumnitroprussidlösung  und  ca.  10  ccm 
Natronlauge:  Erst  blau,  später  rot  (Rimini^),  Jean)^).  Empfind- 
lichkeit 1:30  000.  Statt  Nitroprussid  Ferricyankalium:  Scharlachrot 
(Arnold  - Mentzel). 

7.  5 ccm  der  wäßrigen  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  0,03  g Phenyl- 
hydrazinhydrochlorid, 4 Tropfen  Eisenchloridlösung  und  10  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  setzt  schließlich  unter  Kühlung  so  viel 
konzentrierte  Schwefelsäure  oder  besser  Alkohol  hinzu,  bis  sich  die 
trübe  Flüssigkeit  geklärt  hat:  Rotfärbung  (Arnold-Mentzel)^). 
Empfindlichkeit  1 : 40  000. 

Acetaldehyd  gibt  dieselbe  Reaktion,  aber  in  weingeistiger  Lösung 
lOmal  schwächer,  in  wäßriger  Lösung  nur  1 : 150;  Acrolein  gleich- 
falls positiv.  Man  kann  auch  nach  Rimin i 10  ccm  Lösung  nach- 
einander mit  2 ccm  einer  wäßrigen  4^/oigen  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazinhydrochlorid, 6 Tropfen  10^/oiger  Eisenchloridlösung  und  5 ccm 
Salzsäure  versetzen.  Empfindlicher  ist  die  Schry  versehe  Modifikation 
dieser  Reaktion^):  Zu  10  ccm  Lösung  gibt  man  2 ccm  einer  l®/oigen 
frischbereiteten  und  filtrierten  Lösung  von  Phenylhydrazinhydrochlorid, 
dann  1 ccm  frischer  5%iger  Lösung  von  Ferricyankalium,  worauf  auf 
Zusatz  von  5 ccm  konzentrierter  Salzsäure  eine  prachtvolle  fuchsin- 
ähnliche Färbung  auftritt.  Empfindlichkeit  1:1000  000.  Bei  Gegen- 
wart störender  Farbstoffe  oder  besonders  geringer  Mengen  Formaldehyd 
verdünnt  man  nach  Zusatz  der  Reagentien  mit  Wasser,  äthert  aus  und 


b Leb  bin,  Pharm.  Ztg.  42  (1897)  18- 

Nierenstein,  nach  Chem.  Zentralbl.  1905  II,  169. 

Rimini,  Bull.  Soc.  Chiin.  France  [3]  20  (1898)  896. 

Jean,  siehe  Apoth.-Ztg.  1912,  159;  auch  Jahresber.  der  Pharm.  1899,  623. 
®)  Arnold-Mentzel,  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  5 
(1902)  353.  , 

®)  Schryver,  Proc.  Roy.  Soc.  B.  82,  226. 
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kann  durch  Ausschütteln  des  Aethers  mit  starker  Salzsäure  die  Färbung 
wieder  erhalten. 

8.  Mit  Methyl-p-amino-m-Kresol  Rotfärbung  (G.  K i m p fl  i n)  0- 

9.  Mit  Diphenylamin  - Schwefelsäure  (l®/oig)  grüne  Zone,  beim  Schütteln 
grüner  Niederschlag  (Grafe),  mit  Carbazol-Schwefelsäure  blau  oder  grünlichblau 
(Gabutti),  mit  Benzoylsuperoxyd  und  Schwefelsäure  Rotfärbung  (Golodetz). 

Mikrochemie  (Romijn)^).  Formaldehyd  wird  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  zur  Trockne  gedampft  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  Ammoniak.  Es  hinterbleibt  ein  kristallinischer  Rückstand : Hexa- 
methylentetramin. 

GHCHO  + 4NH3  = 6H2O  + 6(CH2),N, 

Formaldehyd  Hexamethylen- 

tetramin 

Der  Rückstand  kann  folgendermaßen  mikrochemisch  weiter  unter- 
sucht werden:  Man  löst  ihn  in  etwa  4 Tropfen  Wasser.  Je  einen 
Tropfen  der  Lösung  prüft  man  auf  dem  Objektträger 

a)  mit  einem  Tropfen  einer  gesättigten  Quecksilberchloridlösung: 
sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  regulärer  kristallinischer  Niederschlag; 
bald  drei-  und  mehrstrahlige  Sterne,  später  Oktaeder.  Empfindlichkeit 
1:500000.  Zusatz  von  wenig  Weingeist  verstärkt  die  Empfind- 
lichkeit ; 

b)  mit  einem  Tropfen  einer  Kaliumquecksilberjodidlösung  und 
einer  sehr  geringen  Menge  verdünnter  Salzsäure:  hexagonale  sechs- 
seitige, hellgelb  gefärbte  Sterne.  Empfindlichkeit  1:10  000. 

Nachweis  von  Formaldehyd  neben  anderen  Verbindungen. 

Will  man  auf  Grund  dieser  Reaktionen  Formaldehyd  nach- 
weisen , so  wird  man  sie  zunächst  am  besten , wie  schon  oben  be- 
merkt, mit  den  Destillaten  vornehmen.  Doch  kann  man  auch  so 
Formaldehyd  bekommen,  der  erst  während  der  Destillation  gebildet 
wird,  z.  B.  aus  Hexamethylentetramin  bei  Gegenwart  von  Säuren. 

Mit  dem  Destillat  wird  man  zunächst  etwa  2 — 3 Farbenreak- 
tionen anstellen,  z.  B.  die  nach  Marquis  (1.),  Hehner  (2.  und  3.) 
und  Schryver  (7.).  Fallen  sie  negativ  aus,  so  ist  Formaldehyd  aus- 
geschlossen, positiver  Ausfall  ist  nicht  ganz  sicher  beweisend,  da  es 

0 G.  Kimpflin,  Compt.  rend.  144  (1907)  148. 

^)  Romijn,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  36  (1897)  44. 

^)  Eine  lO^/oige  Jodkaliumlösung  wird  unter  Erwärmen  und  Umrühren  mit 
so  viel  Quecksilberjodid  versetzt,  daß  ein  Teil  desselben  ungelöst  bleibt.  Die 
Lösung  wird  nach  dem  Erkalten  filtriert. 
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nicht  völlig  ausgeschlossen  ist,  daß  auch  andere  Aldehyde  gleiche 
oder  ähnliche  Reaktionen  geben.  Man  zieht  deshalb  besonders  die 
mikrochemische  Reaktion  nach  Romi  jn  heran.  Auch  bei  Anwendung 
von  Diphenylhydrazin  (siehe  oben)  kann  man  sich  vor  Irrtum  schützen, 
wenn  man  das  doppelte  Volum  Alkohol  zusetzt  oder  den  Niederschlag 
mit  starkem  Alkohol  auskocbt,  bis  er  rein  gelb  ist.  Die  Niederschläge 
aller  anderen  Aldehyde  lösen  sich  dann  mit  Ausnahme  des  Form- 
aldehydniederschlages (Neu b erg) ^).  In  diesem  Verhalten  liegt  auch 
gleichzeitig  eine  Trennung  des  Formaldehyds  von  anderen 
Aldehyden. 

Zum  Nachweis  von  Formaldehyd  neben  anderen  Körpern  kommt 
außerdem  das  Verfahren  in  Betracht,  das  Curtius  und  Franzen^) 
zum  Nachweis  von  Formaldehyd  in  den  Blättern  angewandt  haben. 
Das  zuerst  erhaltene  Destillat,  das  sauer  reagierte,  wurde  mit  Baryt- 
wasser schwach  alkalisch  gemacht  und  abermals  der  Destillation 
unterworfen.  Dieses  Destillat  wurde  längere  Zeit  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  durchgerührt,  um  die  Aldehyde  in  Säuren  zu  verwandeln. 
Nach  Zusatz  von  Barytwasser  wurde  von  Silber  und  Silberoxyd  ab- 
filtriert, und  das  Filtrat  der  Destillation  unterworfen,  wodurch  die 
vorhandenen  Alkohole  und  Ketone  abgetrieben  wurden.  Der  Destil- 
lationsrückstand wurde  eingedampft  und  nach  Zusatz  von  Wasser  und 
Phosphorsäure  (auf  60  ccm  Wasser  30  ccm  50®/oige  Phosphorsäure) 
der  Wasserdampfdestillation  unterworfen,  bis  das  Destillat  nicht  mehr 
sauer  reagierte.  Das  Destillat  wurde  ausgeäthert  (weil  trübe),  die 
wäßrige  Lösung  neutralisiert,  ziemlich  weit  eingedampft  und*  dann 
auf  Ameisensäure  (siehe  S.  277)  geprüft. 

Nachweis  von  Spuren  von  Formaldehyd  in  Gegenwart 
von  Acetaldehyd. 

Die  Färbung,  die  fuchsinschweflige  S'äure  mit  Acetaldehyd  gibt, 
verschwindet  allm'ählich,  die  mit  Formaldehyd  entstehende  nimmt  mit 
der  Zeit  zu  und  ist  sehr  best’ändig.  Der  Unterschied  wird  verstärkt 
durch  Zusatz  von  Schwefels’äure  (Deniges)^).  Der  Nachweis  von 
^10  0 mg  Formaldehyd  und  noch  weniger  faßt  sich  in  5 ccm  2®/ooiger 
Aldehydlösung  in  Gegenwart  von  1,2  ccm  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,66) 
durch  die  violette  F’ärbung  und  Absorptionsband  im  Orange  erbringen. 

0 Neuberg,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  32  (1899)  1962. 

Curtius  u.  Franzen,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45  (1912)  1715. 

^)  Deniges,  Compt.  rend.  150  (1910)  529. 
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Nachweis  von  Form aldehy d in  Nahrungsmitteln  u.  dgl. 

Meistens  wird  man  aus  der  mit  Phosphorsäure  oder  Schwefel- 
säure versetzten  Flüssigkeit  mit  Wasserdämpfen  (siehe  unten)  destil- 
lieren und  den  Formaldehyd  im  Destillat  nachweisen.  Eine  Unter- 
scheidung zwischen  Formaldehyd  selbst  und  solchen  Stoffen,  die 
unter  den  Bedingungen  der  Destillation  Formaldehyd  abgeben,  ist  so 
nicht  möglich.  ^ 

1.  In  Fleisch.  Amtliches  Verfahren:  „30  g der  zerkleinerten 
Fleischmasse  werden  in  200  ccm  Wasser  gleichmäßig  verteilt  und 
nach  ^/2stündigeni  Stehen  in  einem  Kolben  von  etwa  500  ccm  Inhalt 
mit  10  ccm  einer  25®/oigen  Phosphorsäure  versetzt.  Von  dem  bis 
zum  Sieden  erhitzten  Gemenge  werden  unter  Einleiten  eines  Wasser- 
dampfstromes 50  ccm  abdestilliert.  Das  Destillat  wird  filtriert.  Bei 
nichtgeräuchertem  Fleische  werden  5 ccm  des  Destillats  mit  2 ccm 
frischer  Milch  und  7 ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,124,  welche 
auf  100  ccm  0,2  ccm  einer  10^/oigen  Eisenchloridlösung  enthält,  in 
einem  geräumigen  Probiergläschen  gemischt  und  etwa  eine  halbe 
Minute  lang  in  schwachem  Sieden  erhalten.  Durch  Vorversuche  ist 
festzustellen , einerseits , daß  die  Milch  frei  von  Formaldehyd  ist, 
anderseits , daß  sie  auf  Zusatz  von  Formaldehyd  die  Reaktion  gibt. 
Bei  geräucherten  Fleischwaren  ist  ein  Teil  des  Destillats  mit  der  vier- 
fachen Menge  Wasser  zu  verdünnen  und  5 ccm  der  Verdünnung  in 
derselben  Weise  zu  behandeln.  Die  Gegenwart  von  Formaldehyd  be- 
wirkt Violettfärbung.  Tritt  letztere  nicht  ein,  so  bedarf  es  einer 
weiteren  Prüfung  nicht.  Im  anderen  Falle  wird  der  Rest  des  Destillats 
mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse  versetzt  und  in  der  Weise 
unter  zeitweiligem  Zusatze  geringerer  Mengen  Ammoniakflüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft,  daß  die  Flüssigkeit  immer  eine  alkalische  Re- 
aktion behält.  Bei  Gegenwart  von  nicht  zu  geringen  Mengen  von 
Formaldehyd  hinterbleiben  charakteristische  Kristalle  von  Hexamethylen- 
tetramin.“ Diese  werden  nach  der  Romijn sehen  mikrochemischen 
Methode  (siehe  S.  120)  weiter  untersucht. 

2.  In  Milch.  Man  destilliert  entweder  wie  oben  oder  führt 
einige  Reaktionen  direkt  mit  der  Milch  aus. 

a)  Die  Milch  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure , die  ein 
wenig  Salpetersäure  (1  Tropfen  auf  100  ccm)  oder  Eisenchlorid  ent- 
hält, unterschichtet:  Violetter  oder  blauer  Ring  (bei  Spuren  erst  nach 
^/2 — 1 Stunde). 

b)  5 ccm  Milch  schüttelt  man  mit  10  ccm  einer  Mischung  von 
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0,1  ccm  konzentrierter  Salpetersäure  und  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure 
stark,  erwärmt  dann  10  Minuten  in  einem  Wasserbad  auf  50^  und  kühlt 
rasch  auf  50®  ab:  Violettfärbung  (Leach,  Shre wsbury-Knapp)  ^). 

Am  besten  wird  man  zunächst  die  direkten  Proben  machen  und 
nur  bei  deren  positivem  Ausfall  destillieren. 

JParaformaldehyd  (Paraform,  Trioxymethylen)  (CH20)x. 
Weiße,  undeutlich  kristallinische  Masse.  Sublimiert  unter  100®.  Smp. 
des  Sublimierten  171 — 172®.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Weingeist  und 
Aether.  Riecht  nach  Formaldehyd,  in  den  er  beim  Erhitzen  übergeht. 

Acetaldehijd  = Flüssigkeit.  Smp.  - 124,6®. 

Sdp.  4“20,8®.  Spez.  Gew.  0,78826  Mischbar  unter  Tempe- 

raturerhöhung  mit  Wasser  und  Weingeist,  ohne  solche  mit  Aether. 
Ist  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Chlorcalcium  abzuscheiden.  Zer- 
setzt sich  unter  Bräunung  mit  Aetzkali.  Gibt  die  üblichen  Reduk- 
tionsreaktionen : mit  ammoniakalischer  Silberlösung  Silberspiegel.  Leicht 
zu  Essigsäure  oxydierbar. 

Phenylhy  drazon  . N . CH  . CHg.  a-Form. 

Smp.  98®  (aus  alkalischem  Alkohol).  ß-Form.  Smp.  56®  (aus 
75®'oigem  mit  verdünnter  HCl  versetztem  Alkohol).  Mischform  (aus 
Wasser).  Smp.  80 — 81®. 

p-Nitrophenylhydrazon 

==  C.H.NO^ . NH . N . CH  . CH3. 

Dunkelgoldgelbe  Nadeln.  Smp.  128,5®.  Mit  Natronlauge  dunkelrot. 

' Löslich  in  Weingeist,  Aceton,  Aether,  Ligroin,  unlöslich  in  Petroläther, 
p -Brom phenylhy drazon 

C.H.N^Br  = C,H,Br . NH  . N . CH  . CH3. 

Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin).  Smp.  87®. 
p-Nitrobenzyläthylidenmerkaptal 

CioH^.O.S^N^  - (NO2  . C,H, . CH^S)^  . CH  . CH3. 

Farblose  mikroskopische  Blättchen.  Smp.  82®. 

b The  Analyst  34  (1909)  12;  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm. 
17  (1909),  327.  Aehnlich  ist  die  Reaktion  von  F ri  es  e (Pharm.  Zentralhalle  54  [19131 
759),  die  nur  bei  Gegenwart  von  Spuren  von  Formaldehyd  eintritt:  5 ccm  Milch 
werden  mit  10  ccm  Salzsäure  (1,19),  die  in  300  ccm  einen  Tropfen  Salpetersäure 
(25  V.  H.)  enthalten,  in  einem  Schüttelzylinder  kräftig  durchgeschüttelt.  Es  ent- 
steht eine  farblose  oder  leicht  gelbliche  Lösung.  Bei  Anwesenheit  von  Spuren 
von  Formaldehyd  entsteht  sofort  eine  blauviolette  Färbung,  die  sich  beim  Stehen 
noch  verstärkt  und  mehrere  Tage  bestehen  bleibt  (Empfindlichkeit  1 : 50  000). 
Die  Milch  muß  eventuell  mit  formalinfreier  verdünnt  werden. 
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KondensÄtionsprodukt  mit  Dimethylhydroresorzin.  Smp.  139 
bis  140*'.  Anhydrid.  Smp.  174*'. 

Diplienylmethan-dimethyl-dihydrazon 
= CH,|  CH,0H  : N . N(CH3) . 

Weiße  Blättchen.  Smp.  114*'. 

Semicarbazon  C,H,N(),  = CH,CH  : N . NHCONH.,.  WeißeNa- 
deln  (aus  Wasser  oder  Weingeist)  mit  starker  Polarisation  und  Aus- 
löschungswinkel von  33*'.  Smp.  162*'. 

Reaktionen : 

1.  Jodoformreaktion  (siehe  S.  166), 

2.  Reaktion  von  Auld  und  Hantzsch^).  Einige  Tropfen - 

Sublimatlösung  werden  mit  Kalilauge  versetzt,  bis  das  Gemisch  eben 
stark  alkalisch  reagiert.  Alsdann  werden  2 — 3 ccm  der  auf  Aldehyd 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinzugesetzt  und  die  Mischung  kurze  Zeit 
erhitzt.  Es  bildet  sich  weißer  Trimerkuridialdehyd  + ^HgOJx. 

Ist  die  Reaktion  (bei  sehr  geringen  Mengen  von  Acetaldehyd)  zweifel- 
haft, so  säuert  man  mit  Essigsäure  an,  die  das  Quecksilberoxyd  löst 
und  die  Aldehydverbindung  ungelöst  läßt.  Empfindlichkeit  1 : 6000. 
Die  Verbindung  wird,  wie  schon  vorher  Nef  festgestellt  hatte,  durch 
starke  Säuren  unter  Regeneration  von  Acetaldehyd  zersetzt. 

3.  Reaktion  von  Simon  ^).  Mit  einigen  Tropfen  einer  wäßrigen 
Lösung  von  Trimethylamin^)  und  stark  verdünnter,  eben  gefärbter 
Lösung  von  Natriumnitroprussid  entsteht  allmählich  blaue  Färbung. 
Gut  sichtbar  in  Verdünnung  1 : 1000,  Grenze  1 : 25  000.  Verschwindet 
bei  Anwesenheit  solch  geringer  Mengen  nach  ^4  Stunde  wieder;  auch 
bei  größeren  Mengen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  nach  kurzem  Ueber- 
gang  in  Violett.  (Aceton  gibt  Rotfärbung,  die  aber  bereits  verdeckt 
wird,  wenn  Aldehyd  zu  Aceton  wie  1 : 1000.) 

4.  Reaktion  von  Win  dis  ch^).  Mit  m-Phenylendiaminhydro- 
chlorid  gibt  Aldehyd  in  verdünnten  Lösungen  (bis  1 : 2 000  000)  gelbe 
Zone  oder  Farbe,  die  durch  Alkali  verschwendet  und  mit  Salzsäure 
wiederkehrt.  In  konzentrierteren  Lösungen  dunkelbraunrote  harzige 

0 Auldu.  Hantzsch,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  38  (1905)  2684. 

0 Simon,  Journ.  pharm,  chim.  [6]  7 (1898)  186. 

e Nach  Rimini  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  [1904]  517)  ist  die  Reaktion 
durch  eine  Verunreinigung  des  Trimethylamins  bedingt  (sie  trat  mit  dem  vcn  mir 
benützten  Präparat  ein);  es  ist  deshalb  Diäthylamin  vorzuziehen.  Gut  geht  die 
Reaktion  mit  Piperazin. 

0 Win  di  sch,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  27  (1888)  514. 
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Masse,  deren  Lösungen  (in  Weingeist  oder  Wasser)  im  durchfallenden 
Licht  blutrot  sind,  im  auffallenden  prachtvoll  grüne  Fluoreszenz 
zeigen. 

Aehnliche  Färbungen  treten  noch  mit  vielen  anderen  Aldehyden 
ein  (B.  v.  Bitto). 

5.  Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Kirschrot,  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
allmählich  verschwindend. 

m*Dinitrobenzol  und  Alkali:  Violettrot,  dann  Essigsäure  gelbrot. 

6.  Gibt  man  zu  5 ccm  Lösung  10  Tropfen  einer  4®/oigen  wäß- 
rigen Lösung  von  Phenylhydrazinhydrochlorid,  4 Tropfen  wäßriger 
2V2^oiger  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  und  1 ccm  Natronlauge, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  Acetaldehyd  dunkel- 
rot (Jean). 

7.  Erhitzt  man  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von 
Acetaldehyd  mit  1 Tropfen  Kupfersulfatlösung,  5 ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  ein  wenig  Thiophen  (oder  Handelsbenzol)  im 
siedenden  Wasserbad,  so  tritt  kirschrote  Färbung  auf. 

Mikrochemie.  1.  Semicarbazon  (siehe  oben). 

2.  Chinaldinreaktion.  Beruht  darauf,  daß  aus  Acetaldehyd  und 
Anilin  bei  Gegenwart  von  Kondensationsmitteln  Chinaldin  (Methyl- 
chinolin) entsteht: 

CH  = CH 

C6H5NH2  + 2 CH3CHO  = C,H,<  • 1 + 2 H2O  + 2 H. 

N =C.CH3 

Anilin  Acetaldehyd  Chinaldin 

Nach  Behrens  ^)  wird  die  Reaktion  folgendermaßen  ausgeführt: 
Aus  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  destilliert  man  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  den  vierten  Teil  ab,  säuert  das  Destillat  mit  Essig- 
säure an  und  schüttelt  mit  1 Tropfen  Anilin.  Nach  einiger  Zeit 
schüttelt  man  mit  Petroläther  aus,  läßt  diesen  verdunsten,  erhitzt  den 
Abdampfrückstand  mit  dem  vierfachen  Volum  konzentrierter  Salzsäure 
1 Stunde  zum  Sieden  und  dampft  ein.  Die  mit  1 Tropfen  Wasser 
bewirkte  Lösung  des  Rückstands  gibt  zwei  Reaktionen:  a)  Mit  Ferro- 
cyankalium  und  Salzsäure  entstehen  rötlichgelbe,  schiefwinklige  Stäb- 
chen und  Rosetten  oder  lange  Nadelbüschel,  b)  Mit  Platinchlorid 
lichtgelbe  Kuboide. 

Unterschiede  zwischen  Acet-  und  Formaldehyd. 

1.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  gibt  nur  Acetaldehyd  auch  in  ge- 
ringer Menge  eine  Rotfärbung.  Selbst  mehrere  Tropfen  der  35^oigen 


*)  Behrens,  Chem.-Ztg.  26  (1902)  1125. 
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Formaldehydlösung  reagieren  nicht;  größere  Mengen  lassen  langsam 
Färbung  eintreten , die  aber  spätestens  in  24  Stunden  wieder  ver- 
schwindet, während  die  mit  Acetaldehyd  bestehen  bleibt. 

2.  Die  Reaktion  von  Simon  tritt  mit  Formaldehyd  nicht  ein, 
ebenso  nicht  die  mit  Nitroprussidnatrium  und  Alkali  (Formaldehyd 
wirkt  entfärbend),  mit  Dinitrobenzolalkali  und/  die  Jodoformreaktion. 

3.  Reaktion  von  Ley^).  Reagens:  1 g HgO  aufgelöst  in  100  g 
5^/oiger  Natriumsulfitlösung.  Setzt  man  dazu  die  verdünnte  Aldehyd- 
lösung und  10®/oige  Lösung  von  Pottasche  bis  zur  alkalischen  Reak- 
tion, dann  tritt  nur  mit  Acetaldehyd  Niederschlag  ein. 

4.  Umgekehrt  gibt  Acetaldehyd  kaum  eine  der  typischen  Form- 
aldehydreaktionen, also  nicht  die  Reaktionen  von  Marquis,  Rimini, 
Lebbin. 

5.  Bei  der  Reaktion  von  Jean  (siehe  S.  119)  bewirkt  Acetaldehyd 
rote,  Formaldehyd  blaue  Färbung. 

6.  Ueber  das  Verhalten  gegen  fuchsinschweflige  Säure  siehe 
S.  121. 

Nachweis  von  Acetaldehyd  in  Weingeist. 

Man  begnügt  sich  zu  diesem  Zweck  gewöhnlich  damit,  einige 
Aldehydreaktionen  mit  dem  Weingeist  selbst  auszuführen.  Sicherer 
ist  es,  man  destilliert  von  40 — 50  ccm  Weingeist  10  ccm  ab  und  ver- 
wendet diese. 

1.  Reduktion  der  Tollen s sehen  Silberlösung.  Kann  im  Wein- 
geist selbst  auch  durch  Extraktivstoffe  bedingt  sein,  die  aus  den 
Fässern  herausgelöst  werden. 

2.  Mit  Neßlers  Reagens.  Ausführung  nach  E.  Schmidt^). 
„10  ccm  Alkohol,  mit  20  ccm  Wasser  und  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  gemischt,  werden  mit  2 ccm  reinen,  gegen  Neßler- 
sches  Reagens  indifferenten  Chloroforms  geschüttelt,  das  wieder  ab- 
geschiedene Chloroform  mit  Hilfe  eines  Scheidetrichters  getrennt  und 
mit  einigen  Tropfen  Neßlerschem  Reagens  durchgeschüttelt.“  Bei 
Gegenwart  von  Aldehyd  färbt  sich  letzteres  gelb  oder  gelbrot. 

3.  Mit  m-Phenylendiaminhydrochlorid  (lO^oige  wäßrige  Lösung) 
nach  Windisch.  Die  gelbe  Färbung  (siehe  oben)  muß  spätestens  in 
5 Minuten  auftreten,  da  später  auch  reiner  Weingeist  Färbung  gibt. 

Paraldehyd  CyH^gOa  = (CgH^O)^.  Schlafmittel.  Brennend 
schmeckende  Flüssigkeit.  Smp.  10,5®,  Sdp.  123 — 125®.  Spez.  Gew. 

0 Ley,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  22  (1905)  107. 

0 E.  Schm  i dt,  Ausführl.  Lehrb.  d.  pharm.  Chem.  (5.  Aufl.)  2.  Bd.  I (1910)  237. 
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0,995 — 0,998  (15®).  Mit  Weingeist  und  Aether  mischbar,  ln  8,5  Teilen 
Wasser  löslich.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hergestellte  ge- 
sättigte Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Verbindet  sich  unzer- 
setzt  nicht  mit  Ammoniak,  Natriumbisulfit,  Hydroxylamin  und  reduziert 
weder  ammoniakalische  Silberlösung  noch  alkalische  Kupferlösung, 
auch  nicht  bei  kurzem  Erwärmen.  Paraldehyd  geht  leicht  in  Aldehyd 
über,  so  durch  Destillation  mit  verdünntet  Schwefelsäure  und  gibt 
dann  dessen  Reaktionen.  Wird  bei  Gegenwart  von  Alkali  durch  Per- 
hydrol  zu  Essigsäure  oxydiert  (G.  Heyl)^). 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Rotgelb,  mit  Essigsäure  allmählich  ver- 
schwindend. 

Nachweis  von  Acetaldehyd  in  Paraldehyd. 

Durch  die  Reduktionsreaktionen  und  die  Reaktion  von  Simon 
(siehe  S.  124). 

Propionaldehyd  CjHgO  = CH3 . CHg . CHO.  Flüssigkeit.  Sdp.  48,8°. 
/20°\ 

Spez.  Gew.  0,8066  Löslich  in  5 Teilen  Wasser  (20°). 

N ■ C CH 

a-Aethyl-ß-naphthocinchoninsäure  CjgHjgNOg  = ^ ^ Farblose 

C : CH 

COOH 

kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Smp.  283°. 

Nachweis  durch  Ueberführung  in  Skatol  nach  E.  Fischer^). 

Das  Reaktionsprodukt,  das  man  durch  gelindes  Erwärmen  von  einigen  Tropfen 
Propionaldehyd  mit  der  doppelten  Menge  Phenylhydrazin  erhält,  wäscht  man  mit 
stark  verdünnter  Essigsäure  aus,  filtriert  und  erhitzt  das  zurückbleibende  Oel  mit 
der  gleichen  Menge  Zinkchlorid  auf  180°.  Es  bildet  sich  das  am  Geruch  erkennt- 
liche Skatol.  (lieber  dessen  Reaktionen  siehe  Skatol.) 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Braunrot,  mit  Essigsäure  allmählich  ver- 
schwindend. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Bräunlichrot,  mit  Essigsäure  gelblichrot  werdend. 

n-Putyraldehyd  C^HgO  = CH3(CH2)2  • CHO.  Flüssigkeit.  Sdp.  73 — 74°. 
/ 20”  \ 

Spez.  Gew,  0,8170  j.  Löslich  in  27  Teilen  Wasser. 

Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon 

C23H32N4  = [C3H, . CH  : N . N(CH3)  . CgHj2  • CH2. 

Smp.  71°. 

- Isobutyraldehyd  C.HgO  = (CH3)2CH  . CHO.  Flüssigkeit.  Sdp.  63— 64<> 

(90°  \ ' 

Löslich  in  9 Teilen  Wasser  von  20°. 


9 G.  Hey'l,  Apoth.-Ztg.  20  (1913)  720. 

2)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  236  (1886)  138. 
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a-Isopropyl-ß-naphthocinchoninsäure  C^,Hjr,N02  = CjoHg<I 


N : C . CH(CH3)2. 
C:CH 


COOH 

Fleischgelbe  Nadeln.  Smp.  266®. 

Nitroprussidnatriura  und  Alkali:  Gelbrot,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bleibend. 
m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Rotviolett,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  gelbrot. 

n-Valeraldehyd  C5H10O  = CH3(CH2)3CHO.  Flüssig.  Sdp.  103,4®.  Spez. 
Gew.  0,80405  (15®). 

Nitropfussidnatrium  und  Alkali:  Rot  mit  violetter  Nuance,  mit  Essigsäure 
allmählich  verschwindend. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Kirschrot,  mit  Essigsäure  gelblichrot. 
Isovaleraldehyd  CjHjoO  = (CH3)2CH  . CHg . CHO.  Flüssig.  Sdp.  -f  92,5*. 
Spez.  Gew.  0,80405  (15®).  Kann  durch  seinen  charakteristischen  Geruch  und  durch 
die  Ueberführung  in  Isovaleriansäure  identifiziert  werden. 

N : C . C.Hg 

a-Isobutyl-ß-naphthocinchoninsäure  C,8Hj.7N02  = CjQHe<^  • . Farb- 

C :j,CH 

COOH 

lose,  glänzende  Blättchen  (aus  Essigäther).  Smp.  251®. 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Keine  Färbung. 


Oenanthol  (Oenanthaldehyd)  C^Hj^O  = CH3(CH2)5 . CHO.  Flüssig.  Sdp. 

/ 20®  \ 

+ 155-156®  (152,2—153,2®).  Spez.  Gew.  0,8495  (-^)- 

Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon 

C23H,,N,  [CeH,3 . CH  : N . N . (CH3) . C^HJ,  • CH2. 


Smp.  57®. 


a-Hexyl-ß-naphthocinchoninsäure  C20H21NO2  — Cj()Hg<^ 


N : C . CgH, 
C :CH 


Kleine, 


COOH 

fleischfarbene  Kristalle.  Smp.  291®. 

Oxim  C^H.sNO  = CgH^gCHN . OH.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Smp.  55,5®;  57-58*. 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich.  Wäßrige  Lösung  mit  Eisenchlorid 
Rotfärbung. 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Rötlichbraun,  mit  Essigsäure  allmählich 
verschwindend. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Rot. 


n-Uecylaldehyd  Cj^HgoO  = CH3(CH2)s . CHO.  In  Aurantiaceenölen  u.  a. 
Flüssig.  Sdp.  207 — 209®  (755  mm).  Spez.  Gew,  0,828  (15®).  Riecht  nach  Apfel- 
sinenschalen. 

Semicarbazon  C11H23N3O  = CO<™^  ' ‘ Smp.  102®. 

a-Nonyl-ß-naphtho cinchoninsäure  C23H27NO2.  Smp.  237®. 

Laurinaldehyd  C12H24O.  In  ätherischen  Oelen.  Kristallinische  Masse 
oder  glänzende  Blättchen.  Smp.  44,5®.  Sdp.  142 — 143®  (22  mm). 

Semicarbazon  C,3H2-N30  = CO<™  • N : CH  . Ci,H23  101,5—102,5®. 
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B.  Olefinische  Aldehyde. 

Acrolein  CgH^O  = CHg  : CH  . CHO.  Zersetzungsprodukt  des 
Glyzerins  und  der  Fette.  In  bitteren  Weinen.  Unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  mit  heftiger  Einwirkung  auf  Schleimhäute.  Sdp.  52,5  ^ 
Löslich  in  40  Teilen  Wasser. 

Exakt  ist  folgender  Nachweis  (Oechsner  de  Coninck)  ^):  Man 
leitet  die  Acroleindämpfe  in  Wasser  ein,  läßt  einen  Sauerstoffstrom 
hindurchgehen,  behandelt  mit  Silberoxyd  und  konzentriert.  Das  acryl- 
saure Silber  (siehe  S.  303)  scheidet  sich  aus  und  kann  analysiert 
werden. 

Die  zum  Nachweis  des  Acroleins  herangezogenen  Färb enr  e ak- 
tionen  sind  mit  Vorsicht  zu  benutzen,  weil  sie  nicht  selten  auch 
mit  anderen  Aldehyden  ähnlich  auftreten. 

1.  Mit  Nitroprussidnatrium  und  Piperidin  tritt  enzianblaue  oder 
bei  weniger  Acrolein  grünliche  Färbung  ein  (Empfindlichkeit  1 : 3000). 
Die  blaue  Farbe  wird  durch  Ammoniak  violett,  durch  Natronlauge 
erst  rosaviolett,  dann  rostfarbig,  durch  Eisessig  blaugrün,  Wasser- 
stoffperoxyd schmutzigbraun.  Mit  Dimethylamin  statt  Piperidin  ist 
die  Reaktion  weniger  empfindlich.  Sie  tritt  auch  mit  Acetaldehyd  ein^). 

2.  Voisenets^)  Formaldehydreagens  (siehe  Reagentien)  gibt  mit 
Acrolein  in  Lösungen  von  1 : 500 — 1 : 2000  eine  grüne , mit  ver- 
dünnterer  Lösung  erst  grüne,  dann  grünlichblaue  Färbung.  Absorp- 
tionsband im  Rot,  Empfindlichkeit  höher  als  1:1  000  000. 

3.  Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Kirschrot,  dann  braunrot,  ohne  Ver- 
änderung durch  Essigsäure. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Violettrot,  mit  Essigsäure  gelblichrot. 

4.  Mit  Salzsäure  und  Phlorogluzin  rotbraune,  mit  Orzin  rote,  mit 
Resorzin  hellbraune  Flocken. 

5.  Mit’ Phenol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  Heliotrop- 
färbungO- 

Mikrochemie:  p-Nitrophenylhydrazon ; orangefarbene , aus 
Nadeln  zusammengesetzte  Sternchen  (Behrens)^). 

a-^-IIexylenaldehyd.  In  Blättern. 

CßHjoO  = C^h’  . GBO  = CHg . CH2 . CH^ . CH  : GH  . CHO. 

0 Nach  Chem.  Zentralbl.  1912  II,  1989. 

0 Lewin,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellscb.  32  (1899)  3388. 

Voisenet,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  2 (1910)  214. 

^)  Barbet  und  Jandrier,  nach  Chem.  Zentralbl.  1897  II,  227. 

®)  Behrens,  Chem.-Ztg.  27  (1903)  1105. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  9 
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Farbloses  Oel  mit  eigentümlichem,  charakteristischem  Geruch.  Sdp.  47—48*^ 

(17  9°  \ 

j.  Geht  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd 

in  Hexylensäure  (Smp.  32—33°)  über. 

Benzhydrazid  CjgHjeNgO  = CsHgCH  : N . NH  . CO  . CßHg.  Farblose,  blättrige 
Kristalle  («aus  3 Teilen  Ligroin  + 1 Teil  Benzol).  Sintert  bei  110°,  schmilzt  bei 
112 — 113°.  Leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin  löslich. 

p-Nitrophenylhydrazon  CigHjgOgNg  = NO2  . CgH^NH  . N . CH  . C5H9.  Rotbraune 
Blättchen  mit  metallischem  Oberflächenschimmer.  Smp.  137°  unter  vorherigem 
Sintern. 

Citronellal ')  CioHi^O . (CHj)^ . CH  . (CH3) . CH^ . CHO. 

In  ätherisclien  Oelen  von  Eukalyptusarten,  von  Andropogon  Nardus  L. 
(Citronellöl)  u.  a.  Flüssigkeit  von  melissenartigem  Gerucli.  Sdp.  205  bis 
206^  Spez.  Gew.  0,855  (20®).  ncao— 1?448.  Rechts- oder linksdrebend. 
Leicht  in  96®/oigem  und  in  4 Teilen  70®/oigem  Weingeist  löslich. 

Semicarbazon  Weiße  Blättchen.  Smp.  84® 

(r-Form  96®).  Leicht  löslich  in  Weingeist  usw. 

Citronellyl-ß-naphthocinchoninsäure 

N : C . C,Hi, 

COOH 

Farblose  Nadeln.  Smp.  225®. 

Ein  weiterer  Nachweis  besteht  nach  Semmler^)  darin,  daß  man  das 
durch- Acetylierung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium acetat  erhaltene 
Produkt  verseift,  das  dadurch  entstehende  Isopulegol  zu  Isopulegon 
oxydiert  und  von  diesem  das  Semicarbazon,  Smp.  173®,  darstellt. 

Olefinischer  Aldehyd  mit  zwei  Doppelbindungen. 
Citral  (Geranial)  CjoHi^O  = ^g^/C . (CH2)3 . C . CH^ : CH . CHO. 

In  vielen  ätherischen  Oelen.  Citronenartig  riechende  Flüssigkeit. 

Gemisch  zweier  Isomeren  a und  b.  Leicht  in  96®/oigem  und  in 
2,5  Teilen  70®/oigem  Weingeist  löslich. 

Citral  a.  Sdp.  118  — 119®  (20  mm).  Spez.  Gew.  0,8898  (20®). 
nD  = 1,4891. 

Citral  b.  Sdp.  117 — 118®  (20  mm).  Spez.  Gew.  0,8888  (20®). 
nn  = 1,4895. 


0 Citronellal  ist  ein  Gemisch  von  zwei  Formen.  Näheres  siehe  H.  Rupe 
u.  A.  Jäger,  Ann,  Chem.  402  (1914)  150. 

2)  Semmler,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  42  (1909)  2016;  Tie- 
mann  u.  Schmidt,  ebenda  29  (1896)  913. 
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Citryl-ß-naphthocinchoninsäure 

COOH  + VzHjO 

identisch  für  beide  Modifikationen.  Citronengelbe  Blättchen.  Smp.  198 
bis  2000. 

Semicarbazon  a Cj^HjgNgO.  Smp.  1640.  Semicarbazon 
b 1710.  Smp.  des  Gemisches  ISfio. 

Löst  man  5 Teile  Citral  in  30  Teilen  Eisessig  auf  und  versetzt 
mit  der  Lösung  von  4 Teilen  Semicarbazidchlorhydrat  in  wenig  Wasser, 
so  fällt  Semicarbazon  a aus;  aus  der  Mutterlauge  kann  b gewonnen 
werden  (Tie  mann). 

Läßt  man  15,2  g Citral  und  20  g Acetylaceton  mit  10  Tropfen 
Piperidin  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  scheiden  sich  allmählich 
Kristalle  des  Citryliden-  bis  -Acetylacetons  ab.  Hellgelbe 
Warzen.  Smp.  46 — 48o. 

Nachweis  des  Citrals  neben  Citronellal. 

Man  stellt  die  ß-Naphthocinchoninsäuren  dar  und  kristallisiert  sie 
aus  Weingeist  um.  Man  kann  dadurch  das  in  Weingeist  schwerer  lös- 
liche Derivat  des  Citrals  von  dem  leichter  löslichen  des  Citronellals  trennen. 

C.  Terpenaldehyde. 

^-Perillaaldehyd  CjoHj^O.  Im  Oel  von  Perilla  nankinensis  und  einem 

1 8 

falschen  Kampferöl.  Sdp.  99 — 104°  (9  mm),  d 0,965  [ajo  + 135,6°.  no  1,50803. 
Oxim  CjoHisNO.  Smp.  102°. 

Myrtenal  CjoHj^O.  In  einem  falschen  Kampferöl.  Sdp.  89 — 92°  (11  mm), 
dsoo  0,9859  Hd  + 13,6°.  np  1,50618. 

Semicarbazon  CjiHj-NgO.  Smp.  230°. 

JPhellandral  (Tetrahydrocuminaldehyd)  CjoHjgO.  Im  Oel  von  Cuminum 
Cyminum  L.  Kümmelähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  220 — 230°.  Spez.  Gew. 
0,9445  (15°).  Linksdrehend.  [a]D  = — 36°  30'.  udsoo  = 1,4911. 

Gibt  mit  Silberoxyd  die  Säure  CioHjgOg.  Smp.  144 — 145°. 

Oxim  CjqHi^NO.  Sechsseitige  Tafeln.  Smp.  87 — 88°. 

Phenylhydrazon  CjgHggNg.  'Smp.  167—168°. 

Semicarbazon  C^HigNgO.  Nadeln.  Smp.  202 — 204°. 

D.  Aldehyde  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit 
gesättigter  Seitenkette, 

Die  aromatischen  Aldehyde  zeigen  im  allgemeinen  dieselben 
Reaktionen  wie  die  aliphatischen,  unterscheiden  sich  aber  doch  von 
ihnen  in  mehreren  Punkten. 
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1.  Sie  reduzieren  alkalische  Kupferlösung  nicht  (Tollens)^j. 

2.  Sie  geben  mit  p-Diazobenzolsulfosäure  nicht  direkt  eine  rot- 

violette Färbung,  sondern  erst  nach  Zusatz  von  Natriumamalgam 
^E.  Fischer  und  Penzoldt)^).  ^ 

3.  Sie  geben  mit  alkoholischem  Aetzalkali  die  zugehörigen 
Alkohole  und  Säuren 

2RCMO  + KOH  = RCOOK  + RCH^OH, 

während  die  meisten  aliphatischen  Aldehyde  unter  diesen  Umständen 
verharzen  (Cannizzaro)  ^). 


Ttenzaldehyd  C^H^O  = Cytl- .CHO.  In  ätherischen  Gelen  von 
Rosaceen  u.  a. 

Nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrungspunkt 

— 13,5^.  Sdp.  179^.  Spez.  Gew.  1,0504  Löslich  in  mehr  als 

300  Teilen  Wasser,  in  1,4  Teilen  70^/oigem  Weingeist.  Geht  sowohl 
spontan  als  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Benzoesäure  (siehe  dort) 
über. 

Phenylhy  drazon  C^gH^gNg  = . NH  . N : CH  . C^H^.  Mono- 

kline Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Smp.  156®.  Leicht  löslich 
in  heißem  Weingeist,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 
p-Nitrophenylhydrazon 

- C,H,(NO,)NH  . N : CH  . C*. 

Braune  Blättchen.  Smp.  192 — 193®.  Löslich  in  heißem  Weingeist, 
unlöslich  in  Ligroin.  In  Natronlauge  hell  ponceaurot,  nach  Zusatz 
von  Weingeist  tief  violettstichig  rot. 
p-Bromphenylhydrazon 

Ci3H,iN2Br  = BrC,H, . NH  . N : CH  . C.H^. 

Gelbe  Nadeln  (Smp.  129®),  die  sich  allmählich  rosa  färben. 


Semicarbazon 


CgH^O  = CO< 


NH^ 

NH  . N . CH  . C«H,. 


lose,  schiefwinklige’ Stäbchen.  Smp.  214®. 


Farb- 


CO— NHg 

Semioxamazon  CqH„OoNo  = I • Weißes 

CONH . N : CH  . C,H, 

Pulver.  Smp.  264®  unter  Gasentwicklung. 

K o n de  n s a t i o n s p r o d u k t mit  Dimethylhydroresorzin. 
Smp.  193®,  des  Anhydrids  200®. 


0 Tollens,  ].  c.  S.  107  Anm.  1. 

E.  Fischer  u.  Penzoldt,  1.  c.  S.  114  Anm.  3. 
Cannizzaro,  Ann.  Chem.  Pharm.  88  (1853)  129. 
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Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon 

= [C„H, . CH  : N . N(CH,)  . C,HJ, . CH,. 

Graues  Pulver.  Ervsreicht  bei  214®;  schmilzt  bei  220®. 

Reaktionen. 

1.  Ueberfübrung  in  Indigo:  Man  übergießt  1 Tropfen  Benz- 
aldebyd  mit  1 — 2 ccm  rauchender  Salpetersäure,  schüttelt  1 — 2 Mi- 
nuten (Bildung  von  o-Nitrobenzaldehyd),  verdünnt  mit  ungefähr  der 
gleichen  Menge  Wasser,  setzt  1 ccm  Aceton  hinzu  und  dann  rasch 
Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion.  In  der  Flüssigkeit  entsteht 
als  blauer  Niederschlag  Indigo,  der  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
werden  kann: 

C,H,(N02)  . CHO  + CH3COCH3  = C6H,(N02)CH0H  . CH, . CO  . CH3 

o-Nitrobenzaldehyd  Aceton  o-Nitro-ß-phenylmilchsäure- 

methylketon 

2 C6H,(N02)  . CHOH  . CH, . COCH3  = 

= 2 CH3COOH  + 2B,0  + CeH.<™>C  : C<™>CeH, 

Essigsäure  Indigo. 

2.  Ueberführung  in  Malachitgrün^).  Erwärmt  man  Benzaldehyd 
mit  dem  doppelten  Volum  Dimethylanilin  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  etwa  150®  bis  zur  schwach  bräunlichen  Färbung  (Bildung 
von  Leukomalachitgrün),  verdünnt  mit  2 Teilen  Wasser  und  fügt  ein 
wenig  Kaliumbichromat  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  orange- 
gelb, auf  Zusatz  von  Natriumacetat  grün  und  scheidet  Malachitgrün 
als  grünen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag  ab. 

C,H,CHO  + 2 CßHs . N . (CH3)o  = CeH^ . CH  . [C,H,  . N(CH3)2]2  + H^O 
Dimethylanilin  Tetramethyldiaminotriphenylmethan 
(Leukomalachitgrün). 

Die  Leukobase  geht  dann  durch  Oxydation  in  die  dem  Malachit- 
grün zugrunde  liegende  Carbinolverbindung  über. 

Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  bilden  schon  bei  schwachem 
Erwärmen  mit  Metaphosphersäureäthylester  Malachitgrün  (L  a n g- 
held)2). 

3.  Ueberführung  in  Benzhydroxamsäure  . C(NOH)OH.  Man 
erwärmt  Benzaldehyd  mit  einer  wäßrigen  Lösung  von  nitrohydroxyl- 
aminsaurem  Natrium  (siehe  Reagentien)  auf  50 — 60®.  Die  Benz- 
hydroxamsäure läßt  sich  dann  durch  Eisenchlorid  nachweisen,  das 

0 0.  Fischer,  Ami.  Chem.  206  (1881)  122;  E.  u.  0.  Fisicher,  Ber.  d. 
deutschen  chem.  Gesellsch.  11  (1878)  950;  12  (1879)  796;  Behrens,  Mikro- 
chemische Analyse,  Org.  Teil  I,  S.  58. 

Langheld,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  43  (1910)  1860. 
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damit  einen  dunkelroten,  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  tief 
dunkelkirschroter  Farbe  löslichen  Niederschlag  gibt^)  (Angelico, 
F a n a r a). 

4.  Man  kocht  einige  Tropfen  der  benzaldehydhaltigen  Flüssig- 
keit mit  2 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen 
Phenol  einmal  auf.  Es  scheiden  sich  rote  Harzmassen  ab,  die  nach 
Verdünnung  mit  Wasser  sich  in  Alkali  mit  violettblauer  Farbe  lösen 
(Melzer)^).  Aus  der  angesäuerten  Flüssigkeit  läßt  sich  der  Farbstoff 
ausäthern. 

5.  Nitroprussidnatrium  und  Alkali,  ebenso  m-Dinitrobenzol  negativ. 


Mikroch  emie:  Phenylhydrazon  und  Semicarbazon  (siehe 

oben). 

Vhenylaeetaldehycl  CgHgO  = C,;H.  . CHgCHO.  Leicht  ver- 
harzende, nach  Blütenduft  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  193 — 194^. 
Spez.  Gew.  1,085. 

Oxim  CgH.NO  ==  CgHs  . CH^  . CH  . NOH.  Spieße  (aus  Aether). 
Smp.  97 — 99^.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Phenylhydrazon  = C.H^  . NH  . N . CH  . CH^CgH,. 

Prismen  (aus  Ligroin).  Smp.  58^. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Vorübergehend  rotviolett,  dann  braunrot,  mit 
Essigsäure  farblos. 

^-CuniinaldeJiyd  (Cuminol,  p-Isopropylbenzaldehyd) 

CioHi.O  C,H,(C3H,)CH0. 

In  ätherischen  Oelen. 

Flüssigkeit  mit  Kümmelölgeruch.  Sdp.  235,5  ^ Spez.  Gew. 
0,9898  (^). 

Phenylhydrazon  Ci.-H^gN^  = C^  . NH  . N : CH  . C,H,(C3H7). 
Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  heißem 
Weingeist,  Ligroin.  Smp.  127 — 129®.  * 
p-Bromphenylhydrazon 

C^.Hi.NgBr  = CgH.Br  . NH  . N : CH  . C,H^  . C,U,. 

Gelbliche  Nadeln.  Smp.  135®.  Färben  sich  an  der  Sonne  rot. 

N ■ C C H CH 

ß-  Napht  ho  cinchoninsä  ureCggHjgNOg  = CioH(3^^ 


Zitronengelbe  Nadeln.  Smp.  255®. 


COOH 


9 Vgl.  S.  112. 

9 Melzer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  37  (1898)  345. 
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NH. 


Semicarbazon  C^^H^-NgO  — ^^^^NH^  N CH  C.H  C H 


Smp.  201 — 202®.  Blättcben  (aus  Weingeist). 
p-Nitrobenzylmerkaptal 

C,,H,,0,S,N,  - (NO,C,H, . CH,S), . CH  . C«H,  . C3H,. 
Farblose  prismatische  Nadeln.  Smp.  84®. 


Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Gelblichrot,  mit  Essigsäure  verschwindend. 
m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Intensiv  rot,  mit  Essigsäure  nahezu  farblos. 


Hydrozimtaldehyd  CgH^oO  = C3H5 . CHgCHg  . CHO.  Im 
Ceylonzimtöl.  Flüssig.  Sdp.  221 — 224®  (745  mm  korr.). 

Semicarbazon  CjoHj^NgO.  Smp.  130 — 131®.  Leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Benzol. 

Oxim  CgH„NO  = C.H^CHg . CHgCH  : NOH.  Lange  Prismen. 
Smp.  93-94,5®. 


E.  Aromatische  Aldehyde  mit  ungesättiger  Seitenkette. 


Zimtaldehyd  CgHgO  = C^-H^ . CH  . CH  : CHO.  In  Zimtölen 
und  anderen  ätherischen  Oelen. 

Nach  Zimt  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  ca.  250  ®,  128 — 130  ® (20  mm). 


E.  — 7,5®. 


Spez.  Gew.  1,1202 


Brechungsvermögen  = 1,60852.  npie,?  = 1,62346.  Trübe 
löslich  in  66  Teilen  70®/oigem  Weingeist.  Wird  durch  Kaliumper- 
manganat zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  oxydiert. 

Phenylhydrazon  Ci^H^.N^  = C^H, . NH .N : CH . CH : CH . C^H^. 
Feine  Nadeln  oder  Platten  (aus  Weingeist).  Smp.  168®. 
p-Nitrophenylhydrazon 

C15H13N3O2  = CgH.NOgNH  . N : CH  : CH  : CH  . C3H5. 
Orangerote  Kristalle.  Smp.  195®.  Löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in 
Petroläther. 

p-Bromphenylhyd^azon 

Ci.H.gNgBr  = C3H.Br  . NH  . N : CH  . CH  : CH  . C^H,. 
Gelbgrüne  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  143®.  Färben  sich  an  der 
Sonne  graugrün. 

p-Nitrobenzylmerkaptal 

= (NO, . C,H, . CH,S), . CH  . CH  . CH . C,H,. 
Farblose  mikroskopische  Prismen.  Smp.  140®. 

NH 

Semicarbazon  CioHnNaO  = 

Smp.  208». 
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CO  . NHg 

Semioxamazon  CijH^iN302  = I 

CO  . NH  . N : CH . CH : CH. C^H,. 

Amorphes  Pulver,  sublimiert  in  wolligen  Nädelchen.  Smp.  274 « (unter 
Zersetzung). 

Das  Kondensationsprodukt  mit  Dimethylhydroresorzin 
gibt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Anhydrid-  Smp.  125 — 126^. 
Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon 
C3..H3Ä  - 1 C,H, . CH  : CH  . CH  : N . N(CH3) . C.HJ^CH^. 
Hellgelbe  voluminöse  Kristallmasse.  Smp.  203®.  Leicht  in  warmem 
Chloroform,  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Bräunlichrot,  mit  Essigsäure  allmählich 
verschwindend. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Bräunlichrot,  mit  Essigsäure  nahezu  farblos. 


F.  Heterocyclische  Aldehyde. 


Furfurol  . CHO= 


HC|| ||CH 

Hcl^Jc.CHO-  Zersetzungs- 
0 


Produkt  von  Pentosen  und  wohl  indirekt  von  vielen  Kohlenhydraten. 
In  ätherischen  Oelen.  Farblose,  sich  an  der  Luft  rasch  bräunende 

(20  Ox 


Brechungsvermögen  [Xa  = 1,51862.  Löslich  in  11  Teilen  Wasser 
(13®).  Gibt  mit  Silberoxyd  Brenzschleimsäure  C5H^03.  Smp.  132,6 
bis  134,3®. 

Phenylhydrazon  C^^H^oNgO  = C(^H5  . NH  . N : CH  . C4H3O. 
Hellgelbe  Stäbchen  oder  Blättchen.  Smp.  97 — 98  ®. 
p-Nitr  ophenylhydrazon 

C11H9N3O3  = C,H,  . NO2  . NH  . N : CH  . C4H3O. 

Dunkelrote  Kristalle.  Smp.  137  ®.  In  Natronlauge  leicht  mit  him- 
beerroter  bis  rotvioletter  Farbe  löslich. 

Semicarbazon  C^H7N302  = ^ ^ q.  Smp.  197®. 

Semioxamazon  C7H,^N303  = CONHg 

CO  NH  . N : CH  . C.H.O. 

Weiße,  in  gelblichweißen  wolligen  Nädelchen  sublimierbare  Masse. 
Smp.  264  ® (nach  vorheriger  Bräunung  bei  240  ® und  Sinterung  bei 
259  ®). 
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Weiche,  aus  verfilzten  bräunlichgelben  Kristallnadeln  bestehende  Masse. 
Smp.  201  ^ 


Große  hellgelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  275 

Kondensationsprodukt  mit  Dimethylhy  droresorzin. 


p-Nitrobenzylmerkaptal 

= (NO,C„H,  . CH,S)2  . CH  . C,H,0. 

Farblose  Blättchen.  Smp.  87 

Furfurol  ist  durch  eine  große  Anzahl  von  Farbenreaktionen  aus- 
gezeichnet: 

1.  Furfurol  gibt  mit  einer  Lösung  von  Anilin  in  Essigsäure  Rot- 
färbung, ebenso  mit  Xylidin  (Schiff)^).  Empfindlichkeit  0,0005  mg 
als  Zonenreaktion,  wenn  man  die  Lösung  des  Anilinacetats  mit  der 
auf  Furfurol  zu  prüfenden  Flüssigkeit  überschichtet. 

Man  kann  auch  Papierstreifen  mit  der  Anilinlösung  tränken  und 
die  Furfuroldämpfe  darauf  einwirken  lassen. 

2.  Schüttelt  man  5 ccm  Sesamöl  mit  10  ccm  rauchender  Salzsäure 
und  dann  noch  mit  einem  Tropfen  einer  Furfurollösung,  so  färbt  sich 
die  wäßrige  Flüssigkeit  intensiv  rot,  noch  stärker  beim  Erwärmen  ‘^). 

3.  Versetzt  man  eine  Mischung  von  1 Teil  Furfurollösung  und 
2 Teilen  rauchender  Salzsäure  mit  einigen  Körnchen  Resorzin , so 
kann  man,  wenn  man  nach  Zusatz  des  Resorzins  die  Flüssigkeit 
unmittelbar  vor  den  Spektralapparat  bringt,  folgendes  beobachten: 
Während  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  dunkel  färbt,  werden  große 
Teile  der  rechten  Hälfte  des  Spektrums  verdunkelt,  bald  aber  tritt 
(und  das  ist  das  Wesentliche)  ein  Absorptionsstreifen  im  Rot  auf,  der, 
an  Breite  zunehmend,  allmählich  den  bis  dahin  noch  hellen  Raum  in 

✓ 

0 Schiff,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  20  (1887)  540;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  27  (1888)  72. 

^)  Das  Sesamöl  ist  vorher  mit  Furfurol  oder  durch  Erwärmen  mit  Rohr- 


ß-Naphthocinchonin säure  C^gH^iNOg  = 


,N:C.C,H,0 
C : CH 
COOH 


Smp.  158-1600. 


OH 


Zucker  und  Salzsäure  auf  seine  durch  Oxyhydrochinonmethylenäther 


bedingte  Reaktionsfähigkeit  zu  prüfen. 
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der  Mitte  ausfüllt.  Letzteres  kann  bei  geringerer  Konzentration  unter- 
bleiben; der  zwischen  C und  D gelegene  Absorptionsstreifen  tritt  dann 
scharf  hervor.  Ist  aber  völlige  Verdunkelung  eingetreten,  so  bildet 
sich  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag.  Man  verdünnt  dann  nacb 
10  Minuten  mit  etwa  gleichviel  Wasser,  filtriert  und  löst  den  mit 
Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  Eisessig,  den  man  aufs  Filter 
gießt.  Die  geeignet  verdünnte  Lösung  zeigt  das  Absorptionsband 
zwischen  C und  D (Rosenth  aler)^). 

4.  Mit  Aceton  und  rauchender  Salzsäure  entsteht  eine  Rot- 
färbung f Absorptionsband  zwischen  D und  E),  die  rasch,  spätestens 
nach  10  Minuten,  verschwindet,  wenn  man  das  Reagenzglas  im  Dampf- 
bad erwärmt  (Rosen th aler)^). 

5.  Phlorogluzinsalzsäure  gibt  dunkelgrünen,  in  heißem  Weingeist 
unlöslichen  Niederschlag. 

6.  Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Gelbrot,  ohne  Veränderung  durch 
Essigsäure. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Keine  Färbung. 

7.  Mit  Eiweiß  (Tryptophan)  und  konzentrierter  Salzsäure  schmutzig- 
rot bis  braun  (van  Ekenstein  und  Blanksma)^). 

Mikrochemie.  Brauchbar:  Phenylhydrazon  (siehe  oben)  und 
Furfuramid  (C4H30CH)3N2.  Letzteres  entsteht  durch  überschüssigen 
Ammoniak  als  Trübung,  aus  der  nach  einigen  Minuten  Nadeln  und 
kleine  Büschel  hervorgehen  (Behrens)^). 

2f5-Methylfurfurol 

HC|| nCH 

C^H^O,  = CH, . C,H,0  . CHO  = 

^ ^ 3 4 2 HgC.Cx^yC.CHO 

0 

Zersetzungsprodukt  von  Methylpentosen ; auch  im  Nelkenöl.  Flüssig- 
keit. Sdp.  186,5 — 187  ^.  Spez.  Gew.  1,1087  (18  ®).  Löslich  in  30  Teilen 
Wasser. 

Geht  durch  Oxydation,  unter  anderem  mit  Silberoxyd,  in  Methyl- 
brenzschleimsäure 0311^03  über.  Plättchen.  Smp.  108 — 110®. 

Phenylhydrazon  CigH^^NgO  = C^NH  . N : CH  . C^H^O  . CH3. 
Smp.  147—148®. 


0 Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1909)  165. 

van  Ekenstein  u.  Blanksma,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  43 
(1910)  2355. 

Behrens,  Mikrochemische  Analyse,  Org.  T.  I,  63. 
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p-Nitrophenylhydrazon 

C12H31N3O3  . NO2  . NH  . N : CH  . C.H^O  . CH,,. 

Scharlachroter  Niederschlag.  Smp.  130 In  verdünnter  Natronlauge 
langsam  mit  kirschroter  Farbe  löslich. 

NH. 

Semicarbazon  C^HgNßO^  — ^^*^NH^  N * CH  C H 0 CH 
Smp.  210— 21P. 

Reaktionen:  1.  Methylfurfurol  gibt  mit  einer  Lösung  von 
Phlorogluzin  in  Salzsäure  (Gesamtkonzentration  der  Flüssigkeit  an 
HCl  mindestens  12  ^/o)  eine  rot  gefärbte,  in  Alkohol  lösliche  Verbin- 
dung (Unterschied  von  Furfurol)  (Votocek)^). 

2.  Resorzinsalzsäure  gibt  ebenfalls  intensive  rote  Färbung , bei 
stärkerer  Konzentration  Niederschlag.  Dessen  Lösung  in  Eisessig 
zeigt  ein  Absorptionsband  in  Gelb. 

3.  Erwärmt  man  5 ccm  einer  Mischung  von  3 Volumen  95 folgern 

Weingeist  und  1 Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  vorsichtig  auf 
dem  Dampfbad,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  und  zeigt 
ein  starkes  Absorptionsband  zwischen  Grün  und  Blau.  Empfindlich- 
keit: Tropfen  Methylfurfurol;  Tropfen  Methylfurfurol  neben 

2 Tropfen  Furfurol  (Maqu enn e)  ^). 

Empfindlicher  in  der  Modifikation  von  Tollens  und  Oshima^): 
Versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  gleichen  Teilen  konzentrierter  Salz- 
säure und  1 ccm  einer  1^/oigen  Lösung  von  Phlorogluzin  in  1272^/oiger 
Salzsäure,  so  zeigt  die  nach  5 Minuten  filtrierte  Lösung  ein  rasch 
breiter  werdendes  Band  zwischen  Grün  und  Blau.  Empfindlichkeit: 
^/6  4 Tropfen  Methylfurfurol  neben  2 Tropfen  Furfurol. 

4.  Mit  Aceton  und  Salzsäure  himbeerrote  Färbung  mit  Absorp- 
tionsband im  Gelb,  das  auch  noch  vorhanden  ist,  wenn  man  10  Minuten 
im  Dampfbad  erhitzt  (Unterschied  vbn  Furfurol)  (Rosenthaler)“^). 

5.  Mit  Anilinacetat  Gelbfärbung,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
in  Rot  übergeht. 

6.  Gibt  mit  Dimethylanilin  und  Zinkchlorid  oder  wasserfreier 
Oxalsäure  erhitzt  eine  stark  blaue  Masse  (Fenton-Millington)^). 

7.  Mit  Eiweiß  (Tryptophan)  und  konzentrierter  Salzsäure  rot 
bis  purpurrot. 

0 Votocek,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  30  (1897)  1195. 

Maquenne,  Compt.  rend.  109  (1889)  573. 

Tollens  u.  Oshima,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  34  (1901)  1425. 

■*)  Ro  8 en  t h a 1 e r , 1.  c. 

®)  Fenton-Millington,  Chem.  News  90,  182;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
46  (1906)  650. 
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w-  f >xy  ii  lethy  If UV fu  ro  l 

iin^ ptr 

C,H,0,  = CH^OH  . GJi,0  . CHO 

" " ' ' HOH,C . C^/C . CHO 

0 


Zersetzungsprodukt  von  Hexosen  und  Hexosiden  (Zellulose).  Farbloses 
Oel  mit  blumigem,  an  Kamillen  erinnernden  Geruch,  das  sich  an  der 
Luft  bald  dunkel  färbt.  Sdp.  72®  (0,002  mm).  Spez.  Gew.  1,1022 


Löslich  in  25  Teilen  Wasser  zu  scharf  brennend  schmecken- 


der Flüssigkeit. 

Phenylhydrazon 

= C,E, . NH  . N . CH  . C.H^O  . CH, OH. 

Hellgelbe  Nüdelchen.  Smp.  140®  ^). 

p-Nitrophenylhydrazon 
C12H11N3O,  C,H,NO, . NH  . N . CH  . C^H,0  . CH, OH. 
Dunkelrote  Kristalle  mit  stahlblauem  Glanz.  Smp.  185  ®. 

Semioxamazon  CgH<)N30^  = C0NH2 

■ ■ I 

CO  . NH  . N : CH  . C^H^O  . CH, OH 
Kleine  weiße  Nüdelchen.  Smp.  216®.  Ist  im  heißen  Wasser  beträcht- 
lich leichter  löslich  als  das  Furfurolderivat  und  daraus  oder  aus  Me- 
thylalkohol zu  kristallisieren. 

Reaktionen:  Oxymethylfurfurol  ist  der  Körper,  der  die  Reak- 
tionen von  Seliwanoff  (siehe  Fructose),  die  Reaktion  vonMolisch 
und  andere  Reaktionen  der  Hexosen  gibt  (van  Eken stein  und 
Blanksm a)  ^). 

1.  Mit  Phenolen:  Mit  Resorzin-  und  Orzin-Salzsäure,  je  nach 
der  Konzentration,  rote  Färbung  oder  Niederschlag.  Der  Farbstoff 
löst  sich  in  Amylalkohol,  besonders  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Soda 
neutralisiert  wird,  in  letzterem  Falle  auch  in  Essigäther.  Empfindlich- 
keit 0,01  mg.  Mit  Phlorogluzin- Salzsäure  dunkelbraunen  Niederschlag. 

Fügt  man  zu  einer  weingeistigen  Lösung  des  Aldehyds  etwas 
Thymol  und  dann  einige  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt 
intensiv  gelbrote,  auf  Zusatz  von  mehr  Weingeist  violett  werdende 
Färbung  auf  (E.  Erdmann)^). 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Brenzkatechin  mit 


0 Nach  Erdmann  ölige  Ausscheidung,  während  das  Phenylhydrazon 
(Smp.  137®)  zu  einem  Isomeren  gehört. 

“)  van  Ekenstein  u.  Blanksma,  Chem.  Weekbl.  1909,  Nr.  14. 

E.  Erdmann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43  (1910)  2391. 
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«inem  Tröpfchen  Oxymethylfurfurol  und  setzt  dann  tropfenweise 
konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  prächtig  rote,  beim  Ver- 
dünnen mit  Alkohol  blau  werdende  Färbung  auf  (E.  Erdmann)^. 

2.  Sesamölreaktion  wie  Furfurol.  Empfindlichkeit  0,01  mg. 

3.  Mit  Anilinacetatlösung  gelb,  später  orange;  die  Lösung  gibt 
mit  ß-Naphthylaminreagens  (1  Teil  ß-Naphthylamin  in  4 Teilen  Eis- 
essig) rein  gelbe  Färbung  (Furfurol  nach  kurzer  Zeit  rötlich)  (E.  Erd- 
mann). 

4.  Gegen  Aceton-Salzsäure  wie  Furfurol. 

5.  Mit  Eiweiß  (Tryptophan)  und  konzentrierter  Salzsäure  zu- 
nächst rot,  später  violett. 

Nachweis  der  drei  Furfurole  nebeneinander. 

a)  Nachweis  des  Furfurols  neben  Methyl-  und  Oxymethyl- 
furfurol. 

Ist  durch  die  Reaktion  mit  Anilinacetat  zu  erbringen,  mit  dem 
nur  Furfurol  Rotfärbung  gibt. 

b)  Nachweis  des  Methylfurfurols. 

Man  kann  hierzu  die  Reaktionen  von  Maquenne  und  deren 
Modifikation  von  Toi  lens  und  Oshima  benützen. 

Will  man  Furfurol  und  Methylfurfurol  gleichzeitig  nachweisen, 
so  gibt  man  nach  Chalmot^)  zunächst  Anilinacetat  hinzu  und  läßt 
dann  im  Licht  stehen,  bis  die  rote  Anilinverbindung  zersetzt  ist;  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  tritt  dann,  wenn  Methylfurfurol  vorhanden,  von 
neuem  Rotfärbung  auf. 

Eine  Trennung  von  Furfurol  und  Methylfurfurol  kann  durch  die 
Phlorogluzide  erfolgen,  von  denen  das  des  Methylfurfurols  in  Wein- 
geist löslich  ist^). 

c)  Nachweis  des  Oxy methylfurfurols. 

Farbenreaktionen  dürften  kaum  ausreichend  sein,  um  das  Oxy- 
methylfurfurol neben  den  beiden  anderen  Körpern  nachzuweisen. 

Zur  Trennung  dürfte  neben  der  fraktionierten  Destillation  die 
Darstellung  der  Semioxamazone  in  Betracht  kommen,  von  denen  wenig- 
stens das  des  Oxymethylfurfurols  durch  seine  größere  Wasserlöslich- 
keit von  dem  des  Furfurols  getrennt  werden  kann. 


b Erdmann,  1.  c. 

■^)  Chalmot,  Amer.  ehern.  Journ.  15,  276  nach  v.  Lippmann,  Die 
Chemie  der  Zuckerarten  I,  189. 

Vorrichtung  hierzu  siehe  .Journal  für  Landwirtschaft  59,  59. 
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Tabelle  über  einige  Derivate  und  Reaktionen  der  Fiirfurole^). 


Furfurol 

Methylfurfurol 

cü-Oxy  methyl- 
furfurol 

Phenylhydrazon 

Hellgelbe  Nüdelchen 
oder  Blättchen 
Smp.  97—98® 

Smp.  147—148® 

Hellgelbe  Nüdelchen 
Smp.  140® 

p-Nitrophenyl- 

hydrazon 

Dunkelrote  Kristalle 
Smp.  137® 

Scharlachroter 
Niederschlag 
Smp.  130® 

Dunkelrote  Kristalle 
mit  stahlblauem 
Glanz.  Smp.  185® 

Semioxamazon 

Smp.  264® 

Schwer  in  siedendem 
Wasser  löslich 

Smp.  216® 

Leicht  in  siedendem 
Wasser  löslich 

Anilinacetat 

Rot 

Gelb 

Gelb,  später  orange 

Maquennesche 

Reaktion 

— 

Grün 

— 

Resorzin-Salzsäure 

Dunkler,  in  Eisessig 
mit  blauvioletter 
Farbe  löslicher 
Niederschlag 

Rote  Färbung  oder 
Niederschlag 

Rote  Färbung  oder 
Niederschlag 

Phlorogluzin-Salz- 

säure 

Dunkelgrüner,  in 
heißem  Weingeist 
unlöslicher  Nieder- 
schlag 

Roter,  in  heißem 
Weingeist  löslicher 
Niederschlag 

Dunkler  Nieder- 
schlag 

Vanillin-Salzsäure 

Rotfärbung  in  der 
Kälte  mit  breitem 
Band  im  Grün 

Eiweiß- (Trypto- 
phan-)Salzsäure 

Schmutzigrot  bis 
braun 

Rot  bis  purpurrot 

Zunächst  rot,  später 
violett 

II.  Dialdehyde. 

Glyoxal  CgHgO,  ==  (CHO)2.  Goldgelbe  kristallinische  Masse.  Smp.  15®. 
Sdp.  51®  (776  mm).  Dämpfe  intensiv  smaragdgrün.  Polymerisiert  leicht  zu  farb- 
losem, in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslichem  Sirup.  Löst  sich  in  wasser- 
freiem Benzol,  Petroläther,  Aether  leicht  mit  gelber  Farbe;  sind  die  Lösungsmittel 
in  geringem  Maße  wasserhaltig,  so  entstehen  sofort  Flocken  von  polymerisiertem 
Glyoxal.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung,  Fehlingsche  Lösung  aber 
nur  in  der  polymerisierten  trimolekularen  Form. 

Bisphenylhydrazon  = (CßHg  . NH  . N : CH),.  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Tafeln  (aus  Aether).  Smp.  179®. 

Bisnitrophenylhydrazon  Cl4H^20,J^N,.  = (NO2  . . NH  . N : CH)2.  Tiefrote 

Kristalle  (aus  Nitrobenzol  und  Toluol).  Smp.  302®  (Gasentwicklung). 

Kondensationsprodukt  mit  Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin.  Gelber, 
völlig  unlöslicher  Niederschlag.  Smp.  280 — 282®.  Mit  Benzidin  entsteht  eine  gelb- 


’)  Unter  Benützung  einer  Tabelle  von  van  Ekenstein  u.  Blanks  ma. 
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liehe,  in  Schwefelsäure  blau  lösliche  Verbindung.  Beim  Erwärmen  mit  Cyan- 
kalium entsteht  eine  dunkelrote  Färbung  und  später  ein  schwarzer,  pulveriger 
Niederschlag. 

MethylgJ/yoocal  CgH^Og  = CH3CO  . CHO,  Monomer  gelbe  Flüssigkeit,  die 
bei  72®  unter  Bildung  eines  grünen  Dampfes  siedet  und  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  polymerisiert.  Reduziert  Fehling  langsam. 

Bissemicarbazon  = CH3C . (N . NH  . CONH^) . CH  . (N  . NH . CONHg). 

Undeutlich  kristallinisches  weißes  Pulver.  Smp.  ca.  257®. 

Bisphenylhydrazon  = CH3 . C(N  . NH  . CeH5)CH  . (N  . NH  . C.H^). 

Smp.  145®. 

Kondensationsprodukt  mit  Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin 
C21H24N4O2  = [CH3 . CO  . CH  : N . N(CH3)  . C^HJ^CH^. 

Graues  Pulver.  Smp.  185®. 

Bisnitrophenylhydrazon 

= CH3 . C( : N . NH  . C^H, . N02)CH( : N . NH  . . NO^). 

Rote  Nadeln  (aus  siedendem  Nitrobenzol  und  Toluol.  Smp.  302 — 804®  (Zersetzung). 
Schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Gibt  mit  Natronlauge  und  einigen 
Tropfen  Weingeist  tiefblaue  Färbung. 

III.  Oxyaldehyde. 

A.  Aliphatische  Oxyaldehyde. 

Der  Eintritt  von  OH-Gruppen  in  Aldehyde  ruft  analoge  Ver- 
änderungen  hervor,  wie  ihr  Eintritt  in  Kohlenwasserstoffe.  Schmelz- 
und  Siedepunkte  (soweit  die  Substanzen  überhaupt  noch  ohne  Zersetzung 
destilliert  werden  können)  steigen.  Auch  die  Wasserlöslichkeit  nimmt 
mit  dem  Eintritt  der  OH-Gruppen  zu.  Da  die  wichtigen  aliphatischen 
Oxyaldehyde  (mit  den  Oxyketonen)  in  die  Gruppe  der  Zucker  und 
allgemein  der  Kohlenhydrate  gehören,  so  soll  ihre  Besprechung  dort 
erfolgen. 

B.  Aromatische  Oxyaldehyde  (und  deren  Aether). 

Die  aromatischen  Oxyaldehyde,  die  ihre  OH-Gruppe  am  Benzol- 
kern  tragen,  sind  gleichzeitig  Phenole  (siehe  dort)  und  Aldehyde.  Mit 
ihnen  mögen,  des  Zusammenhangs  wegen,  auch  die  wenigen  hier  in 
Betracht  kommenden  Aether  der  Phenolaldehyde  abgehandelt 
werden. 

Farbenreaktionen  der  Oxyaldehyde  mit  Alkoholen 
(Pauly  und  v.  Buttlar)^).  Man  leitet  im  offenen  Reagenzglas  einen 
lebhaften  Strom  von  Chlorwasserstoff,  ohne  zu  kühlen , durch  die 
Lösung  eines  Oxybenzaldehyds  in  möglichst  wasserfreiem  Alkohol. 

Sjuh  f-  5 M -5  .5" 

h Pauly  und  v.  Buttlar,  Ann.  Chem.  383  (1911)  264. 
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Aldehyde. 


In  A e t hy  1 alko h 0 ] färben  sich: 

Salicylaldehyd  (2-Oxy-) 
m-Oxybenzaldehyd  (3-) 

p-Oxybenzaldehyd  (4-) 
o-Protocatechualdehyd  f2,3-) 
Resorcylaldehyd  (2,4-) 
Gentisinaldehyd  (2,5-) 
Protocatechualdehyd  (8,4-) 
Anisaldehyd  (4-Methoxy-) 

Piperonal  (3,4-Methylendioxy-) 
o-Yanillin  (2-Oxy-3-methoxy-) 
Isovanillin  (3-Oxy-4-methoxy-) 
Vanillin  (4-Oxy-3-methoxy-) 

4- Acetobrenzcatechin 


Hellrot  ^ 

Nicht  ausgesprochen;  allmählich  bläu- 
liche Fluoreszenz 
Weinrot 
Salmrot 

Sehr  intensiv  fuchsinrot 

Violettrot 

Dunkelviolettrot 

Karmoisinrot 

Weinrot 

Salmrot 

Blaurot 

Violettblau 

Kirschrot 


I.  Oxyaldehyde  mit  gesättigter  Seitenkette, 
a)  Einwertige  Oxyaldehyde. 

Salicylaldehyd  (2)’  Hauptsächlich  in 

Spiraea- Arten.  Flüssigkeit.  E.  — 20^.  Sdp.  197®.  Spez.  Gew. 

Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Färbt, 
wie  auch  andere  Oxyaldehyde,  die  Haut  gelb.  Die  wäßrige  Lösung  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Kann  durch  Chromsäure  zu  Salicyl- 
säure  oxydiert  werden  (siehe  dort). 

Phenylhydrazon  C^^HjgNgO  = CgH^* 

dein  (aus  stark  verdünntem  Weingeist).  Smp.  142 — 143  ® ^).  Leicht  lös- 
lich in  heißem  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  Chloroform. 

p-Nitrophenylhydrazon 

C13H11N3O3  = , N . NH  . C,,H*N02- 

9 Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  a-Hydrazon.  Durch  langsame  Kri- 
stallisation aus  707oigem  Weingeist.  Grünliche,  prismen-  bzw.  rechteckig-tafel- 
förmige Kristalle  von  grünlicher  Farbe,  die  sich  am  Licht  allmählich  gelb  bis 
bräunlich  färben.  2.  ß-Hydrazon.  Durch  rasche  Abkühlung  der  wäßrig-alkoholi- 
schen Lösung  (50 — 60®/o)*  Weiße  Kristalldrusen  farbloser  Nadeln,  am  Licht  all- 
mählich grünlich-gelb  werdend.  3.  Y'Hydrazon  aus  Petroläther.  Farblose,  bei 
Bereitung  im  Licht  gelbliche,  im  Dunkeln  grünliche  Kristalle,  die  im  Licht  gelb- 
lich, schließlich  orange  bis  rötlich  werden. 


Aldehyde. 
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Rotbraune  Prismen  mit  bläulichem  Oberflächenreflex.  Smp.  223  oder 
227®.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  in  Alkalien  mit  tiefroter  Farbe. 
p-Bromphenylhydrazon 

C,!,HuON.,Br=C„H^<®g  N . NH  . C„H,Br  ' 

Gelbliche  Nadeln.  Smp.  171—172“. 
p - Nitrobe  nzylmerkaptal 

C,iH,,0,S,N,  = (NO, . . CH,S),CH  . C,H,OH. 

Farblose  Prismen.  Smp.  152®. 

Oxim  C7H7NO2  = NOH  * ®.  Leicht 


löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Ligroin, 

OH 

Semicarbazon  CgHgNßO,  — ^ NH  CO  NH  * 

lose  Nädelchen.  Smp.  225  ® (Zersetzung).  In  Alkalien  gelb  löslich. 


Semioxamazon 


C.H.NgOg 


f TT 


CONH, 
I ‘ 


Nä- 


N . NH  . CO 


deichen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Smp.  255  ® (Zersetzung).  Schwer 
in  Wasser  und  heißem  Weingeist  löslich, 

Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon 


^(CHj) . C„H  J^CHj- 

Amorph.  Smp.  200  ® (nach  vorherigem  Zusammensintern).  In  Alkali 
mit  gelber  Farbe  löslich. 

ß-Naphthocinchoninsäure 

N : C . C,H,OH 

C : CH 
COOH 


C,„H,3N0,,  = C,„H„< 


Große,  farblose  Kristalle.  Smp.  220  ®. 

Reaktionen:  1.  Bringt  man  zu  Salicylaldehyd  oder  seiner  wein- 
geistigen Lösung  1 ccm  Aceton  und  ein  Stückchen  festes  Aetzkali,  so 
färbt  sich  dessen  Rand  und  weiter  die  Flüssigkeit  intensiv  rot,  be- 
sonders bei  leichtem  Erwärmen. 

2.  Mit  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  siehe  S.  74. 

8.  Nitroprussidnatrium  und  Alkali,  sowie  m-Dinitrobenzol  negativ. 

4.  Eisenchlorid  siehe  oben.  - 

p-Ooßjßhenzaldehyd  C-HgOg  = (4)'  Xanthorroeaharz. 

Nadeln  (aus  Wasser),  Smp.  115 — 116®.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Wäßrige  Lösung  mit  Eisenchlorid  schwach  violett. 

Phenylhydrazon.  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  177— -178®.  Leicht  in 
Aether,  schwer  in  Weingeist  löslich. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  10 


14G 


Aldehyde. 


Anisaldehyd  (4)’ 

besonders  den  Anisölen.  Smp.  Sdp.  248®.  Spez.  Gew.  1,1260 
/ 1 b ® \ 

Mischbar  mit  Weingeist,  leicht  auch  in  70 ®/oigem  Weingeist 


löslich.  Geht  durch  Oxydation  in  Anissäure  über.  Smp.  148®. 

Mit  Eisenchlorid  negativ. 

PhenylhydrazonCi4H,^N20  = C„H4<®[j^'U  „„  „ „ . Na- 

deln  oder  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  120 — 121®.  Leicht  in 
Aether  und  heißem  Weingeist  löslich. 

P“Bromphenylhydrazon 

CuHi3N20Br  = CeHi<®g  .'n  j^H  . C.H^Br  ' 

Weiße  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  150®. 
p-Nitrophenylhydrazon 

CuHisNaOj  = C^H^NOj- 

Rote  Nädelchen.  Smp.  160®. 

Semicarbazon  * N NH  CO  NH  ’ 

Smp.  203—204».  • . ■ . 2 

ß-Naphthocinchon  insäure 


N : C . C,H,0CH3 
C : CH 


COOH 

Prismen.  Smp.  283  ®. 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Kirschrot,  verschwindet  allmählich  mit 
Essigsäure. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Kirschrot,  mit  Essigsäure  nahezu  farblos. 


b)  Zweiwertige  Oxyaldebyde. 

l^rotocatecJiualdehyd  (1, 3, 4 - Dioxybenzaldehyd)  C^H^Og  = 
/OH  (3) 

C,.H3^0H  (4).  Tafeln.  Smp.  150  ® (153—154®).  Löslich  in  20  Teilen 

^CHO  (1) 

Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Die  wäßrige  Lösung  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  grün;  die  Farbe  schlägt  durch  Soda  in  Violett 
und  dann  in  Rot  um. 

/OH 

Ph en vlhy draz 0 11  Ci-jH^gN^^Og ^C^jHg— OH  . In 

^CH  . N . NH  . C.H, 


Aldehyde. 


147 


zwei  Modifikationen,  a)  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Wasser).  Smp.  175 
bis  176*^.  ß)  Täfelchen.  Smp.  121 — 128^. 

/OH 

Oxim  C7H,N03  = C,H3^0H  . Smp.  149-151  ^(Zersetzung). 

■ ^CH . NOH 

Leicht  in  Weingeist,  wenig  in  Chloroform  löslich. 


Vanillin  (3-Methylprotocatechualdehyd) 

/OCH3  (3) 

■ (4). 

\CHO  (1) 

Weit  im  Pflanzenreich  verbreitet.  Nadeln.  Smp.  80 — 81  ^ Sdp.  285 
In  Kohlensäure  völlig  unzersetzt  sublimierbar.  Geruch  markant. 
Löslich  mit  schwach  saurer  Reaktion  in  etwa  80  Teilen  kaltem, 
leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform. 
Mit  Bleiessig  gelblichweißer  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  Blau- 
färbung, die  beim  Erwärmen  verschwindet,  worauf  sich  allmählich 
Nadeln  von  Dehydrovanillin  = (CH30)2  . Cj2H,(OH)2(CHO)^ 

ausscheiden. 


/OCH3 

Phenylhydrazon  C14HJ4N2O2  = C^H^— OH 

'^CH.N.NH.C^H- 

Silberglänzende  Blättchen.  Smp.  105®.  Sehr  schwer  in  Ligroin, 
leicht  in  Weingeist  löslich. 

p-Ni  tr  ophenylhy  drazon  CJ4HJ3N3O4.  Rote,  sechseckige 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Smp.  227  ®.  Schwer  in  Weingeist  löslich. 

p-Bromphenylhydrazon  Ci4Hi3N202Br.  Gelbe,  rhom- 
bische Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  145 — 146  ®.  Unlöslich  in 
Petroläther,  leicht  löslich  in  Weingeist. 
ß-Naphthocinchoninsäure 


/N  :C.CeH3(OH)OCH3 

\C  : CH 
COOH 


Citronengelbe  Prismen.  Smp.  288  ®. 

Das  Kondensationsprodukt  mit  Dimethylhydroresorzin  liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Anhydrid:  Smp.  223®. 
m -Nitrobe  nzhydrazid 

c„h,.na  = c.h.<SS;’''"®‘=*<o“h.. 

Quantitative  Fällung.  Smp.  152®.  Löslich  in  warmem  Wasser  und 
Weingeist. 
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Aldehyde. 


Reaktionen:  1.  Mit  Phlorogluzin  und  Salzsäure  (spez.  Gew. 

1,P>)  Rotfärbung  (G  ün  zburg)  ^) ; ähnlich  auch  Orzin. 

2.  Beim  Kochen  einer  Vaniilinlösung  mit  einer  kaliumnitrit- 
haltigen Quecksilberchloridlösung  tritt  nach  einigen  Minuten  eine 
violette  Färbung  auf  (Nickel)^). 

3.  Mit  einem  Gemisch  von  5 ccm  Phenol  und  3 ccm  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  gelb,  dann  rot,  bei  160 — 170®  zuerst  blutrot,  dann 
schwarz.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  gibt  mit  Natronlauge 
tief  dunkelrote  Färbung  (Kastle)O. 

4.  Nach  Behandlung  mit  Bromwasser  (bis  Ueberschuß)  und  Zu- 
satz von  frisch  bereiteter  Lösung  von  Ferrosulfat  blaugrüne  Färbung 
(Moerk)  ^). 

5.  Farbenreaktionen  mit  Ketonen  und  Salzsäure  siehe  S.  156. 
Mikrochemie:  Abscheidung  als  Dehydrovanillin  und  Phenyl- 

hydrazon  siehe  oben. 

Piperonal  (Reliotropin,  Methylenprotocatechualdehyd) 


In  Heliotrop,  Vanillon  und  vielen  Blüten.  Kristalle.  Smp.  37®. 
Sdp.  263®.  Löslich  in  500 — 600  Teilen  kaltem,  leichter  in  heißem 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  in  20  Teilen  70®/oigeni 
Weingeist  löslich.  Geruch  heliotropähnlich.  Gibt  durch  Oxydation 
Piperonylsäure.  Smp.  227  ®.  Mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Pheny Ihy drazon  Nadeln  (aus  verdünntem  Wein- 

geist). Smp.  102 — 103®.  Leicht  in  Aether,  weniger  in  Weingeist 
löslich. 


Gelbe  kleine  Nadeln.  Smp.  292  ®. 

Die  Lösung  von  Piperonal  in  Essigsäureanhydrid  gibt  auf  Zu- 

0 Günzbui’g,  Deutsche  med.  Ztg.  S,  931;  Salkowski,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  30  (1891)  391. 

Nickel,  Die  Farbenreaktionen  der  Kohlenstoffverbindungen  (1890),  S.  10. 
Kastle,  nach  Chem.  Zentralbl.  1006  I,  1575. 
b Moerk,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  32  11893)  243. 


CHO  (1) 


Semicarbazon  Cc^H^N^O«.  Weiße  Blättchen.  Smp.  230 — 233®. 
ß-Naphthocinchon  incarbonsäure 


COOH 


Aldehyde.  Acetale. 
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Satz  von  1 Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  Piperonylidendiacetat 

,O.C.CH.CH 


ch/ 


'O.C.CH.C.CHCOCHgCOX, 

Farblose  Kristalle.  Smp.  80  (Labile  Modifikation.  Smp.  51 

Farbenreaktionen:  1.  Mit  Phlorogluzin-Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,19)  kirschrot,  mit  Orzin-Salzsäure  rotviolett. 

2.  Bromwasser-Ferrosulfat  (siebe  Vanillin)  negativ  (Unterschied 
von  Vanillin). 

.3.  Nitroprussidnatriuni  und  Alkali,  ebenso  in-Dinitrobenzol  negativ. 


Asarjflaldehyd  (2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd) 

c,aA  = ca<|o“ch,m4V5)- 

Im  Kalmusöl. 

Lange,  seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  114^^  (sublimiert  schon  früher); 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich. 

Oxim  CjoHjgNO^.  Blättchen  (aus  Wasser).  Smp.  138,3®. 

Semicarbazon  CuHjgNgO^.  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  205 — 206®. 


II.  Oxyaldeliyde  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

o-Metfiodcyzimtalde?iyd  CioHjoO,  = lin  chine- 

sischen Zimtöl.  Smp.  45 — 46®.  Sdp.  ca.  295®.  Leicht  löslich  in  Weingeist  usw. 
Gibt  oxydiert  Methylsalicylsäure.  Smp.  99®. 

Oxim  CjoHjoNOg  = C,H,(OCH3)  . CH  : CH  . CH  : NOH.  Smp.  125—126®. 
Phenylhydrazon  = CgH^OCHg) . CH  : CH  . CH  : N . NH  . C^H^.  Hell- 

gelbe Kristalle.  Smp.  116 — 117®. 

p^Methoxyzirntaldehyd  OjoHj^Oo  = CgH^Ci^Q^g^^  * Im  Es- 

dragonöl  (von  Artemisia  dracunculus).  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Smp.  58®. 
Sdp.  173 — 176®  (14  mm).  Spez.  Gew.  1,137  qo  ')’  Uibt  mit  Silberoxyd  p-Methoxy- 

zimtsäure  CjoHjgOg.  Smp.  170®.  Gibt  mit  saurem  Permanganat  Anissäure  (siehe  S.  146). 
Oxim  CjoHiiNOg.  Kristalle.  Smp.  154®. 

Phenylhydrazon  CjßHjgNoO.  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  136—137®. 
Anhang: 

Acetale. 

Die  Acetale,  Kondensationsprodukte  von  Alkoholen  und  Al- 
dehyden, die  auch  als  Ester  zweiwertiger  Alkohole  aufgefaßt  werden 
können,  sind  zumeist  Flüssigkeiten,  die  sich  schwer  in  Wasser  lösen 
und  gegen  Alkalien  sehr  widerstandsfähig  sind.  Von  Säuren  werden 
sie,  eventuell  unter  Anwendung  von  Druck,  verseift. 
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Acetale. 


Methijiai  (Methylendimethyläther)^  = CH^(OCH3)2.  Flüssigkeit. 

Sdp.  45,5"  (42, H").  Spez.  Gew.  0,872  ( ) ; 0,88548  (-^ir).  Spaltet  mit 

Schwefelsäure  erwärmt  Formalclehyd  ab  (daneben  entsteht  Methylschwefelsäure): 

G11.,(0CH3)2  -I-  2II2SO,  = 2UCHO  + 2CH3S0,H  + H2O 
Methylal  Form-  Methyl- 

aldehyd Schwefelsäure. 

Aefhylal  ( Aethylidendiäthyläther , Acetal)  0,44,^02  = CH3 . CH  . (OC2H.)2. 
Im  Vorlauf  der  Weingeistdestillation.  Flüssigkeit.  Sdp.  104".  Spez.  Gew.  0,8314 

( 40  )•  Wird  durch  Salzsäure  in  Acetaldehyd  und  Weingeist  gespalten. 


Vierter  Absclinitt. 

Ketone. 


Für  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Ketone, 
der  Körper  der  allgemeinen  Formel  R . CO  . R oder  R . CO  . R^,  gilt 
in  den  meisten  Beziehungen  dasselbe  wie  für  die  Aldehyde.  Ins- 
besondere sind  die  Kondensations-  und  Additionsreaktionen, 
die  mit  der  in  beiden  Körperklassen  vorhandenen  CO-Gruppe  Zu- 
sammenhängen, nahezu  dieselben,  obgleich  einige  Reagentien  in  der 
Leichtigkeit  oder  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  sich  mit  Aldehyden 
oder  Ketonen  verbinden,  Unterschiede  zeigen.  Insbesondere  verbinden 
sich  die  Ketone  mit  Blausäure,  Hydroxylamin,  Semicarbazid,  Hydra- 
zinen,  und  mit  Bisulfit  wenigstens  die  aliphatischen,  soweit  sie  die 
COCHg-Gruppe  besitzen.  Auch  die  Farbenreaktionen  zeigen  vieles 
Gemeinsame. 

Die  wichtigsten  Unterschiede  gegenüber  den  Aldehyden 
liegen  in  folgendem: 

1.  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel:  Die  einfachen  Ketone  sind 
schwer  oxydierbar,  die  Aldehyde  leicht.  Dies  hängt  damit  zusammen, 
daß  die  Aldehyde  in  Oxydationsprodukte  (Säuren)  mit  gleicher  Anzahl 
von  C-Atomen  übergehen  können,  während  dies  bei  den  Ketonen  nicht 
möglich  ist.  Durch  schwache  Oxydationsmittel  werden  die  Ketone 
infolgedessen  überhaupt  nicht  angegriffen  und  sie  wirken  in  der  Regel 
nicht  reduzierend  auf  ammoniakalische  Silber-  oder  alkalische  Kupfer- 
und  Quecksilberlösung.  (Vgl.  aber  S.  172.) 

Durch  stärkere  Oxydationsmittel  werden  sie  zumeist  in  zwei 
Säuren  gespalten,  von  denen  dann  naturgemäß  jede  weniger  C-Atome 
besitzt  als  das  Ausgangsprodukt. 

2.  Die  Ketone  geben  in  Doebners  Reaktion  (siehe  S.  111) 
keine  ß-Naphthocinchoninsäuren , in  der  Reaktion  von  Angeli 
keine  Hydroxamsäuren  (siehe  S.  112). 

3.  Die  Ketone  reagieren  nicht  unmittelbar  mit  Diphenylmethan- 
dimethylhydrazin;  doch  gehen  damit  hydroaromatische  Ketone  mit  der 
Gruppierung  CHgCO . CHg  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  leicht 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Bis-Hydrocarbazolderivate  über 
(v.  Braun).  Vgl.  auch  S.  109. 
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Ketone. 
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4.  Die  Ketone  geben  in  wäßriger  Lösung  kein  Kondensations- 
produkt mit  Dimethylbydroresorzin  und  geben  erSt  mit  starken  Säuren 
die  Reaktion  von  Michael- Ryder  (siehe  S.  111). 

5.  Die  Ketone  reagieren  nicht  unmittelbar  mit  Diazobenzolsulfo- 
säure  und  geben  dann  nur  dunkelrote  Färbung  ohne  violetten  Ton. 

6.  Viele  Ketone  (Ausnahmen:  Acetophenon,  Kampfer)  geben  die 
Bromnitrosoreaktion  (Piloty-Stock)  ^).  Man  versetzt  die  möglichst 
neutrale  Lösung  mit  je  einem  Tropfen  einer  10^  eigen  Lösung  von 
Hydroxylaminhydrochlorid  und  5^^oiger  Natronlauge,  dann  mit  einem 
größeren  Tropfen  Pyridin  und  überschichtet  mit  Aether.  Unter  Um- 
schütteln fügt  man  weiter  langsam  Bromwasser  hinzu,  bis  sich  der 
Aether  (durch  eine  Brom-Pyridinverbindung)  gelb  färbt.  Nach  Zusatz 
eines  Kubikzentimeters  Wasserstoffperoxyd  tritt  die  von  der  Brom- 

NO 

nitrosoverbindung,  z.  B.  (CH3)2C<^g^  herrührende  Blaufärbung  des 
Aethers  auf. 

7.  Ketoxime  werden  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ace- 
tyliert,  Aldoxime  gehen  meist  (durch  Wasseraustritt)  in  Nitrile  über. 

Farbenreaktion  ungesättigter  Ketone. 

Man  löst  winzige  Partikelchen  des  Ketons  in  ca.  10  ccm  Schwefel- 
säure, teilt  die  Lösung  in  zwei  Hälften  und  fügt  zu  der  einen  einen 
Tropfen  starke  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4).  Es  tritt  augenblick- 
liche Farbaufhellung  von  Rot  nach  Gelb  ein.  Versagt  bei  Terpen- 
ketonen (G.  Re ddelien)  ^). 

Eine  Farben  re  aktion  der  o-Diketone  siehe  bei  Reten- 
chinon  S.  43. 

Nachweis  der  Ketone  neben  anderen  Verbindungen. 

Zeigt  das  Gemisch  keine  Reduktionswirkung  gegenüber  den 
alkalischen  Metalllösungen,  so  wird  man  durch  die  Fällungen  mit 
Hydroxylamin,  Semicarbazid  usw.  den  Nachweis  eines  Ketons  erbringen 
können  oder  richtiger  das  Vorhandensein  einer  nicht  aldehydischen 
CO-Gruppe,  da  auch  Ketosäuren  u.  dgl.  damit  reagieren. 

Tritt  Reduktion  ein,  so  ist  der  Nachweis  schwieriger,  da  außer 
den  Aldehyden  auch  Oxyketone  reduzierend  wirken.  Sieht  man  von 
letzteren  ab,  so  wird  man,  ungefähr  gleiche  physikalische  Eigen- 

‘b  Piloty,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  85  (1902)  3099;  Stock, 
Inaug.-Diss.,  Berlin  1899;  Blumenthal  u.  Neuberg,  Deutsche  med.  Wochen 
Schrift  1901,  6 u.  79. 

“)  G.  Reddelien,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45  (1912)  2904. 
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schäften  der  in  Betracht  kommenden  Körper  vorausgesetzt,  vor  dem 
Nachweis  der  Ketone  erst  die  Aldehyde  auf  chemischem  Wege  ab- 
trennen müssen.  Zu  diesem  Zweck  kann  man  z.  B.  die  Aldehyde 
durch  gelinde  Oxydationsmittel  wie  Silberoxyd  in  die  leicht  von  den 
Ketonen  zu  trennenden  Säuren  überführen.  Auch  die  Doebnersche 
Naphthocinchoninsäurereaktion  ist  für  diesen  Zweck  ins  Auge  zu  fassen. 

Zur  Trennung  der  Aldehyde  von  den  Ketonen  läßt  sich  weiter 
die  Darstellung  der  Hydroxamsäuren  heranziehen  (siehe  S.  112),  da 
die  Ketone  solche  Derivate  nicht  geben  (Angeli). 


I.  Monoketone. 

A.  Ketone  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe, 

(»esättigte  Ketone. 


Formel 

Schmelz-  i 
punkt  ! 

1 

Siedepunkt  ; 

Spezifisches 

Gewicht 

Aceton 

CH3CO  . CH3  j 

j -94,9« 

56,3« 

0.81249  (--^) 

Methylätbylketon 

CH3COaH, 

-85,9« 

79,6«;  80,6« 

0,8125  (13«) 

Diäthylketon 

aH-COCoH- 

— 

102,7« 

0,8885  (-J-) 

Methylpropylketon 

Methylisopropylketon 

J CH3COC3H, 

— 

101,7« 
93,5«;  95« 

0,8264 
0,8045  (19«) 

Pinakolin 

CB3C0.C(CH3)3 

— 

106« 

0,7999  (16«) 

Dipropylketon 

Diisopropylketon 

1 C3H,C0C3H- 

— 

144«; 

141-142,5« 
126«;  123,7« 

0,8195  (20«) 
0,8062  (^;) 

Methyl-n-Amylketon 

Methyl-iso-Amylketon 

ICH3CO.C3H,, 

— 

151—152«; 

148.5—149« 

144« 

0,8366  (0«) 

0,821  (J^-) 

Aethyl-n-Amylketon 

C2H3COC3H,, 

— 

169—170« 
(738  mm) 

0,8254  (15«) 

Diisobutylketon 

C.H^COC.H, 

— 

164—166« 
(741  mm) 

0,833  (20«) 

Methyl-n-Heptylketon 

CH3CO . C,H,. 

- 19« 

195—196« 

0,8296  (1|1) 

Methyl-n-Nonylketon 

CH3C0C,,H,3 

+ 13,5« 

232« 

0,8262  (20«) 

Methylundecylketon 

CH3C0C„H23 

28—29« 

263« 

— 

h Nach  L.  Balbiano,  Chem.  Zentralbl.  1013  II,  508,  tritt  indes  die 
Reaktion  von  Angeli  auch  mit  einigen  Ketonen  ein,  z.  B.  Phenylaceton. 
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Aceton  = CH^COCHjj.  Im  Holzgeist,  in  ätherischen  Gelen, 

pathologisch  in  Blut  und  Harn.  Leicht  bewegliche,  brennend  schmeckende 
und  brennbare  Flüssigkeit.  Smp.  — 94,9‘\  Sdp.56,3^.  E.— 94,3®.  Spez. 

Gew.  0,81249  0,79705  ^ 40  ^ Mischbar  mit  Wasser,  Wein- 


geist, Aether;  ist  aus  den  wäßrigen  Lösungen  auszusalzen  und  scheidet 
sich  schon  auf  Zusatz  von  Natronlauge  daraus  ab. 

Wird  durch  Chromsäure  oder  Permanganat  zu  Ameisensäure  und 
Essigsäure  oxydiert.  Gibt  mit  Chlorkalk  destilliert  Chloroform. 

Oxim  C^H^NO  = (CH3)2C  : N . OH.  Prismen.  Smp.  59 — 60®. 
Leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 
p-Nitrophenylhydrazon 

= C,,H,N02  . NH  . N . C . (CH,)^. 

Goldgelbe  Nadeln  (Stäbchen  mit  schief  angesetzter  Endfläche).  Smp. 
148 — 148,5®.  Ziemlich  in  heißem  Wasser  löslich, 
p - B r o m p h e n y 1 h y d r a z 0 n 

C.HijNgBr  = C,H,Br  . NH  . N . C . (CH3)2. 

Blättchen  oder  Tafeln.  Smp.  98 — 99®. 


Semicarbazon  C^H^N^O  = ^ ^ (CH.)  ' 

Smp.  187  ® (Zersetzung).  Schwerer  in  Weingeist  als  in  Wasser  löslich, 
nicht  in  Aether. 

Dibenzalaceton  Cj^Hj^O  = (C3H5 . CH  : CH)2CO.  Kristallinische, 
in  Aether  lösliche  Fällung  (Smp.  112®),  die  auf  Zusatz  von  Benz- 
aldehyd und  Natronlauge  in  wäßrig- weingeistiger  Lösung  entsteht^). 

Di-p-chlorbenzalaceton  CiyH^oClgO  = (C^H^Cl . CH  : CH)2CO. 
Mit  p-Chlorbenzaldehyd  analog  Dibenzalaceton.  Gelbe  Blättchen  (aus 
Essigäther).  Smp.  193®. 

Zum  Nachweis  des  Acetons,  besonders  im  Harn,  sind  eine  große 
Anzahl  von  Reaktionen  bekannt;  doch  ist  zu  bedenken,  daß  auch  die 
anderen  aliphatischen  Ketone  vielfach  ebenso  reagieren,  namentlich 
wenn  sie  die  Gruppe  — CO  — CH3  enthalten;  ein  exakter  Nachweis 
muß  auf  Herstellung  eines  Derivats  gestützt  werden. 

1.  Jodoformreaktion  (Lieben,  Gunning^),  Nobel)®).  Statt  wie 
üblich  (siehe  S.  66)  Jod  und  Natronlauge,  nimmt  man  hier  besser 


^1  Derartige  Kondensationsprodukte  entstehen  allgemein  mit  Ketonen 
. CO  . CH3  oder  . CO  . CHo. 

2)  Gunning,  Journ.  Pharm.  Chim.  4 (1881),  30. 

Nobel,  Arch.  f.  exper.  Pathol.  u.  Pharmakol.  18  (1884)  9,  wendet  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodammonium  an. 
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Jodtinktur  und  Ammoniak,  und  beobachtet,  nachdem  der  damit  ent- 
stehende und  störende  Jodstickstoff  verschwunden  ist.  Durch  diese  Modi- 
fikation vermeidet  man  eine  Verwechslung  mit  Alkohol  oder  Aldehyd. 

Empfindlichkeit  (mit  Jod  und  Natronlauge)  0,01  mg  (in  1 bis 
3 Minuten),  0,0001  mg  bei  24stündigem  Stehen. 

2.  Man  versetzt  die  Acetonlösung  mit  1 g festem  Aetzkali  und 
erwärmt,  ohne  dessen  Auflösung  abzuwarten,  nach  Zusatz  von  etwa 
10  Tropfen  Salicylaldehyd  (oder  besser  einer  lO^’/oigen  weingeistigen 
Lösung  von  Salicylaldehyd)  auf  70^.  Das  Aetzkali  zeigt  purpurroten 
Rand.  Geht  es  in  Lösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  gelber 
Zwischenfärbung  rötlich,  dann  purpurrot,  später  karmoisinrot  (From- 
m er-Emilowicz)  ^).  Geht  auch  mit  Acetessigsäure.  Empfindlichkeit 
mindestens  0,05  mg  in  0,001  ®/oiger  Lösung.  Acetaldehyd  negativ 
(Bohrisch)  ‘^). 

3.  Auf  Zusatz  von  5 Tropfen  frisch  bereiteter  10^/oiger  Lösung 
von  Nitroprussidnatrium  und  1 ccm  15^oiger  Natronlauge^)  entsteht 
eine  rubinrote  oder  rotgelbe  Färbung,  die  nach  Uebersättigung  der 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  in  Rosaviolett  oder  bei  wenig  Aceton  in 
Weinrot  übergeht  (Legal)  ^).  Die  Reaktion  tritt  ähnlich  ein  mit 
Acetaldehyd  und  anderen  Aldehyden , wenn  auch  letztere  im  zweiten 
Teil  der  Reaktion  meist  ein  anderes  Verhalten  zeigen,  aber  auch  mit 
anderen  Ketonen  — CHgCO.  Empfindlichkeit  2,5  mg  in  0,05^/oiger 
Lösung. 

4.  Man  löst  ein  wenig  o-Nitrobenzaldehyd  in  der  Flüssigkeit, 
indem  man  gelinde,  höchstens  auf  50®,  erwärmt,  nach  dem  Erkalten 
gibt  man  1 ccm  15®/oiger  Natronlauge  hinzu.  Bei  Gegenwart  von 
Aceton  bildet  sich  Indigo  D.  Die  Flüssigkeit  geht  über  Gelb  und  Grün 
in  Blau  über;  eventuell  entsteht  ein  blauer  Niederschlag  (v.  Baeyer- 
Drewsen,  Penzoldt)®).  In  allen  Fällen  schüttle  man,  wenn  sich 

M Frommer,  Berl.  klin.  Wochenschr.  42  (1905)  1005. 

0 Bohrisch,  Pharm.  Zentralhalle  4S  (1907)  181. 

b Die  Reihenfolge  Nitroprussidnatriuin-Alkali  muß  eingehalten  werden,  da 
die  Reaktion  mit  alkalischer  Nitroprussidlösung  nicht  eintritt. 

0 Legal,  Breslauer  ärztl.  Ztg.  1883,  3 u.  4;  Malys  Jahresber.  der  Tier- 
cheraie  1888,  71. 

C'HO 

Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  entsteht  zunächst 

o-Nitrophenylmilchsäureketon  ^ von  dem  dann  2 Mole- 

küle unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Essigsäure  Indigo  bilden  (vgl.  S.  133). 

®)  V.  Baeyer  u.  Drewsen,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  15  (1882) 
2860;  Penzoldt,  Arch.  f.  klin.  Med.  34  (1883)  132. 
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die  Färbung  nicht  mehr  ändert,  mit  Chloroform  aus,  der  Indigo  mit 
blauer  Farbe  löst.  ^ Empfindlichkeit  1,6  mg  Aceton  in  0,05%iger  Lösung. 
Tritt  ähnlich  ein  mit  Acetaldehyd  (Bo krisch)^)  und  Acetessigsäure. 

5.  Zu  der  Lösung  von  ein  wenig  Hydroxylaminhydrochlorid  in 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  setzt  man  Chlorkalklösung und  schüttelt 
mit  Aether,  der  sich  dann  blau  färbt,  aus  (Fröhner)^).  Tritt  eben- 
falls mit  Acetessigsäure  und  Acetaldehyd  ein;  nicht  aber  mit  diesen, 
wenn  man  nach  Piloty- Stock  (siehe  S.  152)  verfährt.  Empfindlich- 
keit 2,5  mg  in  0,05^/oiger  Lösung. 

6.  Man  fällt  (Quecksilberchlorid  mit  weingeistiger  Kalilauge,  fügt 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  hinzu  und  untersucht  die  klare 
Flüssigkeit  auf  (Quecksilber,  am  einfachsten,  indem  man  auf  Schwefel- 
ammonium schichtet  (Reyn old s-Gunning)  Die  Reaktion  beruht 
auf  der  Eigenschaft  des  Acetons  bei  Gegenwart  von  Alkali  Quecksilber- 
oxyd, besonders  frischgefälltes,  zu  lösen.  Positiv  auch  mit  Acet- 
aldehyd. Empfindlichkeit  0,5  mg  Aceton  in  0,01^/oiger  Lösung. 

7.  Gibt  man  wenige  Tropfen  der  acetonhaltigen  Flüssigkeit  zu  einer  P/oigen 
Lösung  von  Vanillin  in  rauchender  Salzsäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  schwach 
rosarot,  gibt  dann  erhitzt  eine  grüne,  im  durchfallenden  Licht  rote  Flüssigkeit 
die  zuletzt  violett  wird.  Bei  verdünnten  Lösungen  steigt  die  Empfindlichkeit, 
wenn  man  vor  dem  Erwärmen  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzufügt.  Empfind- 
lichkeit 0,5  mg  Aceton  in  0,OP/oiger  Lösung.  Acetaldehyd  ebenso,  andere  Ketone 
ähnlich,  aber  ohne  die  violette  Endfärbung  (Rosenthaler)^). 

8.  m-Dinitrobenzol-Alkali  intensiv  violettrot,  dann  Essigsäure  kirschrot. 
(Vgl.  S.  115.) 

9.  3 ccm  käufliches  H2O0  werden  unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  10  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt.  Wird  ein  Tropfen  Aceton  zu  1 ccm  dieser 
Lösung  ebenfalls  unter  Kühlung  hinzugefügt,  so  fällt  sofort  kristallinisches  Aceton- 
peroxyd (Sinp.  132—183“)  aus  (v.  Baeyer  und  Villiger)“). 

10.  Versetzt  man  mit  Denigesb  Merkurisulfat-Reagens  im  Ueberschuß 
(die  wäßrige  Lösung  soll  nicht  mehr  als  l“/o  Aceton  enthalten)  und  erwärmt  im 
kochenden  Wasserbade  (am  besten  in  verschlossenem  Arzneigläschenj,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  der,  bei  105  — 115“  getrocknet,  nach  Oppenheimer®)  die  Zu- 
sammensetzung 5HgSO^ . 7 HgO  . 3 CO  . (CHgig  besitzt. 

5 Bohrisch,  1.  c. 

“)  An  Stelle  des  Chlorkalks  läßt  sich  auch  Natriumhypochlorit  verwenden. 

®)  Fröhner,  Deutsche  med.  Wochenschr.  27  (1901)  79. 

■*)  Reynolds,  Proc.  Royal  Soc.  D)  (1871)  431;  Journ.  Pharm.  Chim.  [5] 
4 (1881)  30. 

•’)  Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44  (1905)  292. 

“)  V.  Baey  er  u.  Villige  r , Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  33  (1900)  125. 

^)  Deniges,  Compt.  rend.  126  (1898)  1868;  127  (1898)  963. 

®)  C.  Oppenheimer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  32  (1899)  986; 
Berl.  klin.  Wochenschr.  36  (1899)  828. 
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11.  10  ccm  Acetonlösung  werden  mit  2 — 3 ccm  Bromwasser  längere  Zeit 
gekocht.  Das  dabei  entstehende  Bromaceton  wird  mit  lOVoiger  Natriumcarbonat- 
lösung (0,5  ccm  auf  5 ccm  obiger  Lösung)  in  Acetylcarbinol  verwandelt.  Zu 
0,4  ccm  dieser  Flüssigkeit  gibt  man  0,1  ccm  10®/oige  Kaliumbromidlösung  und 
2 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure,  nach  dem  Umschütteln  noch  0,1  ccm  5'Voige 
weingeistige  Salicylsäurelösung.  Die  Flüssigkeit  wird  beim  Schütteln  violett  bis 
rotviolett,  dagegen  blau,  wenn  man  statt  Salicylsäure  Guajakol  oder  Kodein  nimmt 
(Deniges)^j.  Umständlich! 

Mikrochemie:  p-Nitrophenylhydrazon ; Penzoldts  Reaktion 
(beides  siehe  oben). 

Nachweis  des  Acetons  neben  anderen  Verbindungen. 

Der  Nachweis  soll  möglichst  im  Destillat  erfolgen.  Kommen 
dann  neben  dem  Aceton  keine  anderen  Ketone  in  Betracht  (der  Siede- 
punkt wird  darüber  einigermaßen  Anhaltspunkte  geben),  so  genügt 
die  Jodoformreaktion  nach  Gunning  (1),  die  Frommersche  (2)  und 
die  Penzoldtsche  Reaktion  (4).  Fehlt  Acetaldehyd,  wovon  man  sich 
durch  die  Reduktionsreaktionen  leicht  überzeugen  kann,  so  kann  man 
noch  die  Reaktion  von  Legal  (3)  und  die  Vanillinsalzsäurereaktion  (7) 
heranziehen.  Sind  noch  andere  Ketone  in  Betracht  zu  ziehen,  so  ist 
es  nötig,  eines  der  kristallisierenden  Derivate  herzustellen  und  in  der 
üblichen  Weise  zu  identifizieren. 

Der  Nachweis  des  Acetons  in  Methylalkohol  kann  außer  durch 
die  Farbenreaktionen  auch  durch  die  Kondensationsreaktionen,  z.  B.  mit 
Benzaldehyd,  erbracht  werden.  Man  verdünnt  30  ccm  Methylalkohol 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  setzt  1 — 3 Tropfen  Benzaldehyd 
und  etwa  3 ccm  lO^  oige  Natronlauge  hinzu  und  läßt  eventuell  24  Stun- 
den stehen  (Vorländer  und  Hobohm). 

Zum  Nachweis  des  Acetons  in  Aether  schüttelt  man  100  ccm 
Aether  im  Scheidetrichter  mit  10  ccm  Wasser  kräftig  durch  und 
untersucht  die  abgetrennte  wäßrige  Flüssigkeit  mit  der  Reaktion  von 
Legal  (3),  eventuell  der  Jodoformreaktion  (Jodtinktur -p  Ammoniak)  (2) 
(Frerichs)P. 


Methyläthylketon  C4H3O  = CHgCOCgH..  Im  rohen  Holz- 
geist und  Acetonöl.  Flüssig.  Sdp.  79,6®  (80,6®).  E.  — 86,35®. 


Oxim  und  Phenylhydrazon  sind  flüssig. 


0 Deniges,  Repert.  de  pharm.  1910,  51. 
Frerichs,  Apotheker-Ztg.  28  (1913)  628. 
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Semicarbazon 


C,Hj,N/)  = CO< 


NH, 

NH  . N : C . (CH,) . C,H,* 


Nadeln.  Smp.  135 — 130 


Vanillin-Salzsäure  in  der  Kälte  keine  Färbung;  dann  erhitzt:  zuerst  grün, 
dann  blau. 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Rot;  dann  Essigsäure:  violett. 
ni-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Violett. 


Methyl-n-Aniylketori  = CH3CO . Im  Nelken- 

öl und  Ceylon-Zimtöl.  Flüssigkeit.  Sdp.  151  — 152®.  Spez.  Gew. 
0,8366  (0®).  Oxydation:  Essigsäure  und  n-Valeriansäure. 

NH 

Semicarbazon  ^sH^^NgO  ==  CO<^^2  ^ ^ . 

Smp.  122—123®.  ’ * 3 • o 11 

Aethyl-n-Amylketon  C^Hj^O  = CgH^ . CO  . CbHj^.  Im  fran- 
zösischen Lavendelöl.  Flüssigkeit.  Sdp.  170®  (754  mm).  Spez.  Gew. 
0,8254  (15®).  nDoo=  1,41536. 

Oxydation  mit  Chromsäure : n-Capronsäure. 

Semicarbazon  C^Hj^N^O  = ^^*^NH^  N * C (C  H-)  C-H 
Smp.  117 — 117,5®. 


Methyl-7i~He2Aylketon  C^HjgO  = CH,CO . C^Hj^.  Im  Rauten- 
und  Nelkenöl;  im  ätherischen  Kokosnußöl.  Flüssigkeit.  Smp. —19®. 

Sdp.  195-196«,  Spez.  Gew.  0,8296  (||Ay 

Oxydation  (mit  alkalischer  Bromlösung):  n-Caprylsäure. 

Semicarbazon  C2qH2^N,0  = ^^*^NH^  N * C(CH  )C  H 
Smp.  119—120®. 


Methyl-n-lSorkylketon  Ci^H220  = CH3C0 . C^Hj^.  Im  Rauten- 
öl und  ätherischen  Kokosnußöl.  Farblose,  blau  fluoreszierende,  beim 
Abkühlen  auf  -|-6  ® kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit.  Smp.  15 — 16  ®. 
Sdp.  232®.  Spez.  Gew.  0,8295  (15®). 

Alkalische  Bromlösung  oxydiert  zu  Caprinsäure,  Chromsäure  zu 
Essigsäure  und  Pelargonsäure. 

Oxim  CiiH,3NO:=:CH3C(NOH).C3H,3.  Mikroskopische  Prismen. 
Smp.  45®. 


Smp. 


Semicarbazon  C^2^2.5^.s^  ~ CO<^ 


Nfl, 

NH  . N : C . (CH3)  . C3H1.; 


123—124®. 


Methyl undetylketon  C13H20O  = CH3COC,iH23.  Im  äthe- 
rischen Kokosnußöl.  Weiße  Masse.  Smp.  28 — 29®.  Sdp.  263®. 
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NH 

Semicarbazon  Ci^HjaN^O  = (CH3)C,iH23- 

Smp.  121—122''. 

B.  Olefinisches  Keton. 

3Iethylheptenon  CgH^^O  = CH3CO  . CßHj^.  In  ätherischen  Oelen  9- 
Flüssigkeit.  Sdp.  178—174«.  Spez.  Gew.  0,8656  (15«).  np  ==  1,4380.  Gibt 
eine  Bisulfitverbindung,  wenn  man  mit  Natriumsulfit  (siehe  S.  77)  schüttelt. 

Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot;  Vanillin-Salzsäure 
gelbrote  Färbung  mit  grüner  Fluoreszenz. 

Semicarbazon  CgH^^NgO  = CO<™2  ^ ^ ^ ^ jj  . Smp.  136-138«. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Violettrot. 


C.  Hydriert-cyclische  Ketone. 


Ketone  CioHjyO. 


H3C  CH3 


V 

CH 


Menthon  (p-Menthanon  [3]) 


CH 


H2C 


CO 

CH, 


In  ätherischen 


CH 

I 

CH3 

Oelen , besonders  in  Pfeflferminzölen.  Pfefferminzähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Sdp.  208^.  Spez.  Gew.  0,896  (20®).  Rechts-  oder  links- 
drehend. nn  = 1,4525. 

1-Menthonoxim  CioH^.NO  = CioH,,:NOH.  Smp.  59  ®.  Lös- 
lich in  Weingeist,  Alkalien  und  Säuren.  Zersetzt  sich  mit  Wasser. 

NH 

Semicarbazon  C11H21N3O  = ^ ^ ^ (aus  1-Men- 

thon).  Prismen.  Smp.  184 — 184,5®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist, unlöslich  in  Aether;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

CO-NH2 

Semioxamazon  CJ2H21N.5O2  = | . Nadeln 

CO  .NH.N:C,oHi8 

(aus  Weingeist).  Smp.  177®.  Unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Wird  durch  heißes  Wasser  zersetzt. 


0 Heber  die  Trennung  des  Methylheptenons  von  Citral  und  Citronellal 
siehe  Tie  mann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  32  (1899)  823. 
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j)  - N itrob  enzy  Imercaptol 

C,,H,„0,S,N,  = (NO, . . CH,S),C  . C,H„. 

Farblose  kleine  Nadeln.  Smp.  171®. 

m-Diiiitrobenzol  und  Alkali:  Keine  Färbung. 

Ketone 

Monocyclische  Ketone. 

H..C  CH., 

^ \/ 

t.' 

I 

CH 

IJlhydrorarvon  — A^^®'-p-Menthen-on  (2).  ^ cr^CH,  • 

HoCl^CO 

CH 

1 

CH3 

Kümmelöl.  Flüssig.  Sdp.  221  ® (735,5  ®).  Spez.  Gew.  0,9297.  «d  = 
— 16®  18^  nü2o  — 1,47107.  (Sämtliche  Werte  für  das  Präparat  aus 
Kümmelöl.) 

Oxim  des  d-  und  1-Dihydrocarvons  : NOH.  Smp. 

88—89®. 

Oxim  des  i-Dihydrocarvons.  Smp.  115 — 116®. 
Semicarbazon  Smp.  188 — 191®. 

H3C  C:h„ 

V 

(J 

II 

c 

I*t(le(/on  = p-Menthen-A^(^^-on  (3).  ^ c/^co  • ätherischen 

RoCl^^CHo 

CH 

I 

CH3 

Oelen  von  Labiaten.  Flüssig.  Sdp.  220—224  ®.  Spez.  Gew.  0,933 
(21®).  nD  = 1,47974.  [«]d  = ca.  + 23  ®. 

Oxydation  mit  Permanganat:  Aceton-  und  ß-Methyladipinsäure. 
Smp.  84,5®. 

Oxim  Ci,Hi,:NOH.  Smp.  118—119®. 

Semicarbazon  C^^Hj^N^O.  Prismen  (aus  Alkohol).  Smp.  172®. 
Bisnitrosopulegon  CgoH^^NgO^.  Bei  Einwirkung  von  einigen 
Tropfen  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Pulegon,  Amylnitrit  und 
Ligroin.  Nadeln.  Smp.  81,5®.  Unlöslich  in  Weingeist  und  Chloroform. 
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p-Nitrobenzylmercaptol 

= (NO, . C.,H4  ■ CH,S), . C . 
Farblose  mikroskopische  Blättchen.  Smp.  133 
m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Stark  hyazinthrot. 


Bicyclische  Ketone. 


CH 


d- Kampfer  Ci^HiyO  == 


In  Laurus  cam~ 


j)hora  und  vielen  ätherischen  Oelen.  Hexagonale  Kristalle.  Smp. 
176,5  0 (178,75  0).  Sdp.  204  O;  209,1  o (759  mm).  [a]o  = + 44,22  o 
in  200/oiger  weingeistiger  Lösung^).  Spez.  Gew.  0,992  (10  o).  Mol. 
Brechungsvermögen  = 74,43.  Geruch  charakteristisch.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüchtig.  Kotiert  auf  Wasser,  in  dem  er  kaum  lös- 
lich ist.  Löslich  in  0,4  Teilen  Aether,  1 Teil  Weingeist,  4 Teilen 
Olivenöl,  0,5  Teilen  Eisessig,  leicht  auch  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Petroläther.  Löst  sich  bei  0 o in  etwa  2 ^/2  Teilen  starker 
Salzsäure.  Mit  Salpetersäure  oxydiert  geht  er  in  d- Kampfersäure 
(siehe  diese),  Smp.  187  o,  über. 

Oxim‘^)  CjyHj^NO  = : NOH.  Nadeln  (aus  verdünntem 

Alkohol);  monokline  Prismen  aus  Ligroin  + Aether,  Smp.  120  o.  Sehr 


0 Nach  H.  Malusse  (Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  S [1913]  505)  ist  die 
spezifische  Drehung  des  Kampfers  in  weingeistiger  Lösung  abhängig  von  der 
Konzentration,  [a]^  =:  38,7  + 0,1532  c. 

Darstellung  nach  W.  Lenz  (Arch.  d.  Pharm.  249  [1911]  286):  Je  5 g 
Kampfer  werden  in  einem  Glaskolben  mit  aufgeschliffenem,  1 m hohem  Steigrohr 
in  .50  ccm  käuflichem  absolutem  Alkohol  gelöst,  eine  Lösung  von  5 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in  10  g Wasser  und  dann  eine  erkaltete  Lösung  von  8 g Aetz- 
natron  in  20  g Wasser  zugefügt,  das  Ganze  eine  Stunde  lang  auf  einem  Bade 
lebhaft  siedenden  Wassers  erhitzt.  Am  anderen  Tag  werden  75  g Wasser  zuge- 
setzt, die  Mischung  erhitzt  und  mit  257oiger  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion 
versetzt.  Dann  wird  mit  Natriumcarbonatlösung  (1  + 4)  genau  neutralisiert,  d.  h. 
bis  die  erhitzte  Flüssigkeit  beim  Tüpfeln  auf  rotes  Lackmuspapier  dieselbe  Fär- 
bung gibt  wie  auf  blauem.  Das  im  Eisschrank  ausgeschiedene  Oxim  wird  auf 
dem  Saugtrichter  gesammelt  und  nach  kurzem  Auswaschen  getrocknet.  Die  Mutter- 
lauge kann  noch  mit  leichtflüchtigem  Petroläther  äusgeschüttelt  werden. 

Rosentlialer,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  11 
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widerstandsfähig  gegen  Salzsäure.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether, 
Säuren  und  Alkalien.  [ ajo  41,38 
})-Bromphenylhydrazon 

C,„H„N,Br  = . Br  . NH  . N : 

Schwachgelbe  Blättchen  (aus  heißem  Alkohol).  Smp.  101  Leicht 
löslich  in  Weingeist  u.  dgl. 

NH 

Semicarbazon  ~ N*C  H 

Smp.  236 — 238  Schwer  in  Aether  und  Ligroin  löslich. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  In  Nitrobenzollösung  tief  dunkelbraunrot. 

Trennung  von  Kampfer  und  Borneo  1. 

1.  Man  erwärmt  mit  Bernsteinsäure-  oder  Phthalsäureanhydrid 
und  trennt  durch  Ausäthern  der  alkalisch  gemachten  Lösung  den 
Kampfer  vom  estersauren  Salz  des  Borneols  (Haller)^). 

2.  Man  stellt  durch  Erhitzen  mit  Bernsteinsäure-  oder  Stearin- 
säureanhydrid Ester  des  Borneols  dar,  von  denen  man  den  Kampfer- 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  abtrennen  kann  (Semmler)^). 

I-Kampfer,  In  Oelen  von  Kompositen.  Optischer  Antipode 
des  d-Kampfers.  Gibt  mit  Salpetersäure  oxydiert  1-Kampfersäure. 

i-Kafiipfer,  Synthetischer  Kampfer^).  Enthält  häufig  noch 
kleine  Mengen  von  Verunreinigungen,  z.  B.  organische  Chlorverbin- 
dungen, die  außer  der  Inaktivität  zum  Nachweis  herangezogen  werden 
können,  aber  auch  die  Konstanten  beeinflussen.  Smp.  (am  Handels- 
material festgestellt)  172,5^. 

Oxydation  mit  Salpetersäure  ergibt  inaktive  Kampfersäure.  Smp. 
208  0 (204—205  0). 

Unterscheidung  von  natürlichem  und  künstlichem  Kampfer. 

Keiner  künstlicher  Kampfer  unterscheidet  sich  nur  durch  seine 
Inaktivität  vom  natürlichen  (rechtsdrehenden)  Kampfer.  Nicht  selten 
enthält  aber  der  künstliche  Kampfer  kleine  Mengen  von  Verunreini- 
gungen, die  zum  Nachweis  herangezogen  werden  können,  so  organische 
Halogenverbindungen  (Nachweis  siehe  S.  8),  auch  Isoborneol  oder 
Kamphen.  Zum  Nachweis  der  letzteren  löst  man  nach  A.  Bas  eil  i“^) 
5 g Kampfer  in  50  g 90o/oigem  Weingeist,  fügt  eine  wäßrige  Lösung 

b Haller,  Compt.  rend.  108  (1889)  1308. 

2)  Semmler,  Die  ätherischen  Oele  (1906,  Leipzig,  Veit  & Co.)  111,  512. 

Man  kann  auch  optisch-aktiven  Kampfer  künstlich  darstellen. 

0 Baselli,  Nach  Jahresber.  d.  Pharm,  für  1907,  253. 
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von  5 g salzsaurem  Hydroxylamin  und  8 g Aetznatron  und  außerdem 
noch  soviel  Weingeist  hinzu,  daß  die  Flüssigkeit  klar  bleibt.  Nach 
I72stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  wird  Wasser  hinzugesetzt r 
Nur  bei  Anwesenheit  von  Kamphen  oder  Isoborneol  tritt  Trübung  ein. 

Unsicher  ist  die  Unterscheidung  der  beiden  Kampfersorten  mit 
Vanillinsalzs’äure , mit  der  der  natürliche  Kampfer  eine  blaugrüno 
Färbung  geben  kann  (B  oh  risch)  ^).  Die  Färbung  beruht  auf  einer 
Verunreinigung,  die  auch  fehlen  kann. 

CH 

Fenchon  (Terpacid)  CioHi„0  = Im  ätherischen 

C.CHg 

Oel  von  Fenchel  und  Thuja  occidentalis  L.;  im  ersteren  die  d-,  im 
letzteren  die  1-Form. 

Kristalle.  Smp.  + ^ — h®  (8,5®).  Sdp.  194®.  Spez.  Gew.  0,9465 
(19  ®).  no  = 1,46306.  ± 59,3. 

Oxim  : NOH.  Monokline  Nadeln.  Smp.  164 — 165®. 

NH 

Semicarbazon  Ci^Hj^NgO  — ^ . q . Kristalle. 

Smp.  182 — 183  ®.  Bildet  sich  nur  sehr  langsam. 

Trennung  des  Fenchons  von  Kampfer. 

1.  Man  läßt  eine  weingeistige  Lösung  der  beiden  Körper  2 Tage 
mit  einer  Semicarbazidlösung  (Semicarbazidchlorhydrat  5 g,  Natrium- 
acetat 5 g in  10  ccm  Wasser)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
und  destilliert  dann  Alkohol  und  nicht  angegriffenes  Keton  mit  Wasser- 
dampf ab.  Das  Destillat  ist  eventuell  nach  nochmaliger  Wiederholung 
der  Operation  Fenchon  frei  von  Kampfer;  aus  dem  Rückstand  kri- 
stallisiert Kampfersemicarbazon  vermischt  mit  etwas  Fenchonsemi- 
carbazon  (Wallach)^).  Letzteres  ist  leichter  in  Methylalkohol  löslich 
als  die  Kampferverbindung. 

2.  Durch  Erhitzen  von  100  g Fenchon  mit  5 g Aluminiumchlorid 
am  Rückflußkühler.  Nach  2 Stunden  wäscht  man  die  Masse  erst 
mit  reinem,  dann  mit  alkalischem  Wasser  und  destilliert  das  Fenchon 
ab  (Leroide)^). 


0 Bohrisch,  Pharm.  Zentralhalle  48  (1907)  527,  778. 

2)  Wallach,  Ann.  Chem.  369  (1909)  63;  353  (1907)  209. 

^)  Leroide,  Berichte  von  Roure-Bertrand  fils,  Oktober  1909,  38,  nach 
Schimmels  Ber.,  April  1910,  184. 
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Tfutjone 

l.  ß-Thujon  = Tanaceton.  Im  ätherischen  Oel  von  Rain- 
farn (Tanacetum  vulgare),  Thuja  occidentalis,  Salbei,  Wermut  u.  a. 

(Q()  0 \ 

ni)  = 

1,45220.  [a|n  =-j-  76,16^  (in  ätherischer  Lösung),  also  rechtsdrehend. 
Abzuscheiden  mit  Bisulfit,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
und  längerem  Stehen  (Sem  ml  er). 

Oxydation  mit  verdünntem  Permanganat:  a-Tanacetonketocarbon- 
säure  Smp.  75---76^’  (74,5®). 

Tribromid  CioHj^jBr^O  (aus  5 g Thujon,  30  ccm  Ligroin,  5 ccm 
Brom).  Monokline  Prismen.  Smp.  122  ®.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Oxim  : NOH.  Prismen.  Smp.  54 — 55®.  Rechtsdrehend. 

[c/.]d  = + 108,46®  (in  Alkohol). 

Semicarbazon  N C H ‘ 

a)  Hexagonal  (bei  niederer  Temperatur).  Smp.  174 — 175  ®. 
b)  Kdiombisch.  Smp.  170 — 172®.  [a]i) — 215,76  bis  + 221,47  ®. 

Reaktion:  Mit  Nitroprussidnatrium  und  Alkali  tritt  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  Rotfärbung  ein.  (Nicht  charakteristisch,  da  ähnlich  mit 
vielen  anderen  Körpern,  z.  B.  Citral  und  Carvon.)  Soll  charakteri- 
stischer sein,  wenn  vor  dem  Nitroprussid  Zinksulfat  zugesetzt  wird. 
Beim  Zusatz  von  Essigsäure  bildet  sich  dann  ein  johannisbeerfarbener 
Niederschlag.  Eine  auf  Zusatz  von  Essigsäure  eventuell  eintretende 
granatrote  Färbung  soll  mit  Aether  beseitigt  werden  (siehe  auch  Nach- 
weis im  Absinth)  (Rocques,  Duparc-Monnier)^). 

2.  a-Thujon.  Vielfach  als  Begleiter  des  ß-Thujons. 

Flüssig.  Sclp.  200 — 20P’.  Spez.  Gew.  0,912  (22'^).  kd  = 1,4503.  [«Jd  = ca. 
— 10^  (also  linksdrehend). 

Oxydation  ergibt  die  auch  aus  dem  ß-Thujon  hervorgehende  Säure 
Oxim  flüssig.  Linksdrehend. 

Semicarbazon  CjjHj^NgO.  Rhombische  Kristalle.  Rechtsdrehend,  [ajc  = 
• + 59, 5'^  Smp.  186—188". 

Nachweis  des  Thujons  im  Absinthlikör  (H.  Enz)-). 

„Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  zunächst  (um  den  größten 
Teil  etwa  vorhandener  Aldehyde  zu  zerstören)  ^/2  Stunde  mit  Anilin- 

b Rocques,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  17  (1909). 
287;  Duparc-Monnier,  Ann.  chim.  analyt.  appl.  13  (1908)  378;  Chem.  Zentralbl. 
IDOS  II,  1748. 

b H.  Enz,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  (1911)  337. 
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phosphat  am  Rückflußkühler  gekocht,  dann  wird  mit  Wasser  auf 
30  Volumprozent  verdünnt  und  hierauf  500  ccm  der  Mischung  in 
einem  Literkolben  mittels  einer  Rektifikationsröhre  (System  Anderlini 
oder  Hahn)  von  30 — 40  cm  Länge  langsam  rektifiziert,  so  daß  per 
Sekunde  nicht  mehr  als  ein  Tropfen  übergeht.  Von  25  zu  25  ccm 
wird  die  Vorlage  gewechselt,  bis  im  ganzen  wenigstens  neun  Frak- 
tionen übergegangen  sind. 

Speziell  beim  Absinth  empfiehlt  es  sich,  bei  einer  Gradstärke 
von  60  Volumprozent  zu  rektifizieren  und  dann  Fraktionen  von  je 
50  ccm  abzutrennen.“ 

Das  Thujon  findet  sich  zum  größten  Teil  in  der  sechsten  und 
siebenten  Fraktion. 

„10  ccm  des  thujonhaltigen  Destillats  werden  in  einem  Reagenz- 
glas mit  (2  ccm  einer  10^/oigen  Lösung  von  Zinksulfat,  hierauf  mit 
^/2  ccm  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  versetzt 
und  gut  umgeschüttelt;  dann  fügt  man  2 ccm  15^oige  Natronlauge 
zu , schüttelt  kräftig  und  läßt  1 Minute  ruhig  stehen ; endlich  setzt 
man  1^/2  ccm  reine  Essigsäure  zu“:  Roter  Niederschlag. 

Der  negative  Ausfall  der  Reaktion  beweist  das  Fehlen  von 
Absinthöl;  ein  positiver  Ausfall  kann  auch  auf  andere  ätherische  Oele 
(Hyssop,  Kalmus,  Verbena,  Sabina,  Kümmel)  zurückzuführen  sein. 


Ketone 


JJmhellulon 

fornica  Nutt.).  Flüssig.  Sdp. 
- 36'"  bis  - 37'\ 


Im  kalifornischen  Lorbeeröl  (ümbellularia  cali- 
219—220".  Spez.  Gew.  0,9581  ( Wd  = 


Sernicarbazido-Semicarbazon 

OioH2oN,.Oo  = oo<™2  ^ ^ j NHg- 

H,C  CU, 

■ 

CH 

1^ 

Cavvon  (A^’^  d^Lp.Menthadienon  [2]) 

U,C('PU, 

UC\JcO 

C.CH3 

Kümmelöl  und  anderen  Umbelliferenölen  als  d-Form,  im  Krauseminzöl 
und  anderen  als  1-Form,  inaktiv  im  Gingergrasöl.  Riecht  nach  Kümmel. 
Flüssig.  Sdp.  228—230«.  Spez.  Gew.  0,9645  (15«).  np^o  = 1,49952. 
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ai)  = 62,07 Gebt  über  Kali  oder  fester  Phospborsäure  destilliert 

in  Carvakrol  (siehe  dieses)  über. 

Löst  man  Carvon  in  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  der  erst 
mit  HoS  gesättigt  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt  ist,  so  erhält  man 
die  Verbindung  Smp.  224 — 225^.  Lange  Nadeln  (aus 

Alkohol) , aus  denen  mit  'weingeistigem  oder  v^äßrigem  Kali  wieder 
(yarvon  regeneriert  werden  kann  (Varrentrapp) 

Carvon  gibt  eine  Bisulfitverbindung  (in  Wasser  löslich),  wenn 
man  es  mit  Natriumsulfit  schüttelt  (vgl.  S.  77). 

Oxim  : NOH.  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Smp. 

72  — 73^  für  die  aktiven  Formen,  93^  für  das  inaktive  Oxim. 

Semicarbazon  Ci^Hj.jNyO  = N'C  H ' 

aktiven  Formen  162 — 163^,  der  inaktiven  154 — 156^. 

Jasnion  In  .fasrainblüten.  Träger  des  Geruchs.  Sdp.  257 — 258'’. 

Spez.  Gew.  0,945  (15®).  f 

Oxim.  Nadeln.  Smp.  45®. 

Santalon  CjiHjgO.  Im  ostindischen  Santelöl.  Sdp.  214 — 215".  Spez.  Gew. 
0,9906  (15®).  [a]D  = - 62®. 

Oxim  Smp.  74,5 — 75,5®;  Semicarbazon  Smp.  175®.  In  Weingeist  leicht 

löslich. 

Iron  CJ3H20O.  Träger  des  Geruchs  der  Veilchen wurzel,  wahr- 
scheinlich noch  in  anderen  ätherischen  Oelen.  Der  typische  Geruch 
tritt  nur  in  starker  Verdünnung  hervor. 

Flüssig.  Sdp.  144®  (16  mm).  Spez.  Gew.  0,939  (20®).  no  = 
1,50113.  Drehung  der  1 dm  langen  Schicht  +40®. 

Geht  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  erhitzt  in  Iren 
über.  Sdp.  113—115®  (9  mm).  Spez.  Gew.  0,9402  (20®). 
HD  = 1,5274. 

p-Bromphenylhydrazon  CiyH25N2Br  = C^H^BrNHN  : C^gllgo- 
Nadeln.  Smp.  168 — 170®.  Schwerer  in  konzentrierter  Essigsäure  und 
Methylalkohol  löslich  als  das  lononderivat  (siehe  unten). 

Oxim  CjgHgo  : NOH.  Blättchen  (aus  Ligroin).  Smp.  121,5®. 

Semicarbazon  Cj^H23N30  = N*C  „H.  ' 

b Varrentrapp,  nach  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  II  (3.  Aufl.),  686- 
Man  kann  auch  nach  Wallach  (Ann.  Chem.  305  [1899]  224)  50  ccm  der  be- 
treffenden Fraktion  in  20  ccm  Weingeist  lösen  und  die  mit  Eis  gekühlte  Mischung 
mit  HgS  sättigen.  Dazu  setzt  man  ammoniakalischen,  bei  0®  gesättigten  Wein- 
geist, bis  die  Flüssigkeit  stark  nach  Ammoniak  riecht,  und  leitet  dann  nochmals 
Schwefelwasserstoff  ein. 
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auch  in  der  Kälte  nicht.  Viel  leichter  in  ligroinhaltigem  Benzol  löslich 
als  das  lononderivat. 

lonone  CjgHgQO.  Ironähnlich  riechende  Ketone,  die  entstehen, 
wenn  das  durch  Kondensation  von  Citral  und  Aceton  gewonnene 
Pseudoionon  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Gemisch  von  a-  und 
ß-Ionon. 

a -Io non.  Oel.  Sdp.  146,5 — 147,5  ® (26  mm).  Spez.  Gew.  0,9298 

(21  2®\ 

HD,,,  - 1,49842. 

p-Bromphenylhydrazon  CigHg-NgBr.  Smp.  142 — 143^.  Aus 
Ligroin  sechseckige  Platten,  aus  Alkohol  rechteckige  Tafeln  mit  ab- 
geschrägten Ecken. 

Semicarbazon  C14H23N3O.  Smp.  137 — 138®  (aus  60®/oigem 
Weingeist). 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Sofort  blaustichig  rot,  dann  intensiv  fuchsinrot. 

/IQ  60\ 

ß-Ionon.  Sdp.  150— 151®  (24  mm).  Spez.  Gew.  0,9445 
HD,,.,  = 1,51977. 

p-Bromphenylhydrazon  Ci()H25N2Br.  Große  rechteckige 
Tafeln,  die  wenig  länger  als  breit.  Smp.  118®.  Ist  leichter  in  Alkohol 
oder  Ligroin  löslich  als  das  a-Derivat. 

Semicarbazon  Cj^HgsNgO.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Smp.  148 
bis  149®.  Leicht  in  Aether  löslich;  unlöslich  in  Wasser. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Sofort  blaustichig  rot,  dann  stark  fuchsinrot. 

Trennung  von  a-  und  ß-Ionon. 

I.  Man  stellt  zunächst  die  Semicarbazone  dar,  indem  man  10  g 
des  Gemisches  mit  einer  Lösung  von  7 g Semicarbazidhydrochlorid 
und  10  g Natriumacetat  in  40  g Wasser  und  dann  mit  Weingeist  bis 
zur  Lösung  versetzt  und  nach  12 — 15  Stunden  mit  Wasser  fällt.  Aus 
der  Lösung  des  vorher  mit  Wasser  gewaschenen  Semicarbazons  in 
50  g Weingeist  scheidet  sich  in  der  Kälte  der  größte  Teil  des  ß-Ionon- 
Semicarbazons  ab,  das  durch  weingeistige  Schwefelsäure  schon  in  der 
Kälte  unter  Rückbildung  des  lonons  aufgespalten  wird. 

Ebenso  regeneriert  man  das  a-Ionon  (nebst  wenig  ß-Ionon)  aus 
der  Mutterlauge  des  ß-Ionon-Semicarbazons  und  stellt  daraus  das  Oxim 
dar.  Kristallisiert  man  dieses  durch  starke  Abkühlung  (—  10  bis  —20®) 
aus  Ligroin,  so  kristallisiert  das  a-Iononoxim  aus,  woraus  man  durch 
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Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  7.-Ionon  gewinnen  kann 
(T  i em  ann)  ^). 

II.  Eine  zweite  Methode,  die  nach  Schimmel  u.  Co.  nicht  zur  quanti- 
tativen Trennung  führt,  beruht  darauf,  daß  die  Bisulfitverbindung  des  ß-Ionoiis 
unter  bestimmten  Bedingungen  leichter  aufgespalten  wird  als  die  des  a-Ionons 
(Tiemann).  ,75  g stark  saure,  käufliche  Bisulfitlösung  wird  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  mit  10  Sodalösung  (etwa  25  g)  neutralisiert  und  dann  durch 

Zusatz  von  10 — 12  g Bisulfitlösung  wieder  angesäuert.  Diese  Mischung  wird  mit 
25  g lonon  und  15  g Alkohol  am  Rückflußkühler  zum  Sieden  erhitzt,  bis  auf  Zu- 
satz von  Wasser  zu  einer  Probe  nur  noch  eine  sehr  schwache  Trübung  eintritt 
(10 — 25  Stunden).  Man  verdünnt  nun  mit  2 Teilen  Wasser,  schüttelt  die  unge- 
lösten Anteile  dreimal  mit  Aether  aus  und  destilliert  die  wäßrige  Bisulfitlösung 
im  Dampfstrom.“  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  die  übergehenden  Oeltropfen 
spärlicher  werden  und  der  Inhalt  des  Kolbens  anfängt,  stark  zu  schäumen.  Aus 
dem  Destillat  wird  das  ß-Ionon  ausgeäthert  und  das  im  Kolben  Gebliebene  zur 
Gewinnung  des  a-Ionons  nach  Zusatz  von  30  g Aetznatron  ebenfalls  im  Dampf- 
strom destilliert  (R.  Schmidt)-). 

Das  a-lonon  identifiziert  man  dann  durch  das  p-Broraphenylhydrazon,  das 
ß-Ionon  durch  das  Semicarbazon. 

Isolierung  der  lonone  aus  Parfüms,  Pomaden  u.  dgl. 

Alkoholische  Lösungen  werden  in  20  Teile  Wasser  gegossen, 
diese  Mischung  zweimal  mit  je  10  Teilen  Aether  ausgeschüttelt  und 
die  vereinigten  Aetherauszüge  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  Wasser 
durchgeschüttelt.  Aus  Mischungen  mit  Fetten,  Harzen  usw.  treibt 
man  entweder  die  lonone  mit  überhitztem  Wasserdampf  ah  oder  man 
mischt  zunächst  mit  warmem  SO^  oigem  Alkohol  und  bringt  das  Fett 
durch  Abkühlen  zum  Erstarren.  Nach  zwei-  bis  dreimaligem  Ex- 
trahieren destilliert  man  den  Alkohol  erst  mit  schwachem  Dampf  ab 
und  gewinnt  dann  die  lonone  wie  oben.  Das  von  dem  abdestillierten 
Aether  zurückgelassene  Oel  destilliert  man  am  besten  vor  der  weiteren 
Untersuchung  im  Vakuum  und  verwendet  die  unter  12  mm  Druck  bei 
125 — 135^  siedende  Fraktion  (R.  Schmidt)^). 

Man  kann  auch  die  lonone  bei  Gegenwart  nichtketonartiger  Verunreini- 
gungen nach  folgendem  Verfahren  (v.  Baeyer)0  isolieren:  „50  g rohes  Oel  werden 
mit  einer  Lösung  von  83  g p-hydrazinbenzolsulfosaurem  Natrium  in  500  ccm  Wasser, 
die  mit  einer  Lösung  von  2 g konzentrierter  Schwefelsäure  in  50  ccm  Wasser  an- 
gesäuert war,  in  der  Schüttelmaschine  10  Stunden  geschüttelt.  Nach  Zusatz  von 
3 g wasserfreiem  Natriumcarbonat,  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  wird  mit  so  viel 
Ammonsulfat  versetzt,  daß  sich  nach  dem  Schütteln  mit  Aether  die  Flüssigkeit 


b Tiemann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  31  (1899)  874. 
^)  R.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  189. 

V.  Baeyer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  91. 
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gut  in  drei  Schichten  teilt,  wozu  ungefähr  200 — 250  g Ainmonsulfat  nötig  sind. 
Tritt  infolge  eines  zu  großen  Zusatzes  von  Ammonsulfat  Emulsion  ein,  so  muß 
diese  durch  Wasserzusatz  wieder  beseitigt  werden.  Es  wird  nun  20mal  mit  Aether 
extrahiert,  bis  von  demselben  ölige  Substanzen  nicht  mehr  aufgenommen  werden. 
Die  beiden  wäßrigen  Schichten  werden  nach  Zusatz  von  150  g Phthalsäureanhydrid 
der  Dampfdestillation  unterworfen,  das  übergehende  Oel  mit  Hilfe  von  Aether 
gesammelt  und  im  Vakuum  gesiedet.“ 

D.  Aromatische  Ketone  ^). 

Acetophenon  (Hypnon)  CgHgO  = C^jH^COCHo.  Kristallinische 
Blätter.  Smp.  20,5®.  Sdp.  202®  (i.  D.).  Spez.  Gew.  1,032  (15®), 

.,«»1  ( “•). 

Gibt  keine  Natriumbisulfitverbindung.  Oxydation  mit  Permanganat 
führt  zu  Benzoylameisensäure  C,.H-COCOOH.  Smp.  65 — 66  ®. 
Phenylhydrazon 

= C„H,-  . C . (:  N . NH  . C„H,) . CH3. 

Feine  Nadeln.  Smp.  105®.  Schwer  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist, 
leicht  in  Aether  löslich. 

p-Nitrophenylhydrazon 

Ci.HjgNgO,  = . C(:  N . NH  . . NO.) . CH,. 

Orangerote  Nadeln.  Smp.  184 — 185®.  Löslich  in  Weingeist  und 

Ligroin.  Mit  warmer  Natronlauge  schwach  rosa,  nach  Zusatz  von 
Weingeist  tief  rot. 

Oxim  CgHgNO  = CyHr, . C(:  NOH) . CHg.  Seidenglänzende  Nadeln. 
Smp.  59®.  In  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslich. 
Geht  mit  salzsäurehaltiger  Essigsäure  in  Acetanilid  (siehe  dieses)  über, 
besonders  beim  Erwärmen. 

CO-NH, 

Semioxamazon  CjoH^iNgO.  ===  | 

CO  . NH  . N : C(CHg)  . C,H, 

Glänzende  Nadeln- (aus  Alkohol).  Smp.  214®.  Unlöslich  in  heißem 
Wasser. 

Nitroprussidnatrium  und  Alkali:  Intensiv  rot,  dann  Essigsäure:  Durch  Vio- 
lett in  Indigblau. 

m-Dinitrobenzol  und  Alkali:  Violettrot,  mit  Essigsäure  kirschrot. 
Vanillin-Salzsäure  negativ. 


0 Beim  Kochen  von  Ketonen  Aryl-CO-CHg-Aryl  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
Kalilauge  entstehen  die  alkaliunlöslichen,  durch  schöne  Farbenreaktionen  aus- 
gezeichneten Desaurine  (V.  Meyer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  21  [1889] 
353).  Sie  geben  unter  anderem  Färbungen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 
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HenzopJiemm  = C,;H.C0C(;Hr,.  Rhombische  Prismen. 

Smp.  48 — 48,5  (Labile  Modifikation  Smp.  26,5  ^.)  Sdp.  305,9 
= 1,59750.  Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Weingeist  u.  dgl. 
Oxim  Cj-jllnNO  = C,;H-  . C(:  N . OH) . 0^^145.  Feine  seidenglän- 
zende  Nadeln.  Smp.  139,5  — 140 Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  Chloroform,  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Aceton.  Beck- 
mannsche  Umlagerung  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig  ergibt  Benz- 
anilid.  Smp.  103^’. 

Phenylhydrazon  = C,H,C(:  N . NH  . C,H,)  . C,H,. 

Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Smp.  137*^.  Schwer  in  heißem 
Alkohol  löslich. 

p-Nitrophenylhydrazon 

Ch.Hi,N,02  = C,H,(5  . (:  N . NH  . C,H,NO,) . C,H,. 
Schwefelgelbe  Nadeln.  Smp.  154 — 155®.  Löslich  in  Weingeist,  Essig- 
säure, Benzol,  nicht  in  wäßriger  Lauge,  dagegen  in  weingeistiger  mit 
tief  himbeerroter  Farbe. 

XC0CH3(1) 

Acetovanillon  U,H,q03  = CVH3^00H3  (3).  In  der  Wurzel  von  Apo- 

^OH  (4) 

cynum  cannabinum  und  anderen  Apocynumarten. 

Farblose  Prismen.  Smp.  115".  Sdp.  295 — 300"  (mit  geringer  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  unlöslich  in 
Ligroin.  Löslich  in  Aetzalkalien,  daraus  durch  Kohlensäure  fällbar. 

Die  wäßrige  Lösung  mit  Eisenchlorid  blauviolett. 

Semicarbazon  C10HJ3N3O3.  Smp.  166". 

Phenylhydrazon  Cjr,Hjp,N202.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  126". 

Anisketon  CLHj.Oo  = U).  jn  Bitterfenchelöl,  Anis-  und 

Sternanisöl.  Flüssig.  Sdp.  263".  Spez.  Gew.  1,095  (0").  Geruch  anisartig.  Oxy- 
dation mit  Permanganat  führt  zu  Anissäure  und  Essigsäure. 

Oxim  CJ0H13NO2.  Smp.  72". 

Semicarbazon  Cj,Hj-N302.  Smp.  182". 

Eriodictyol  Cj^HigO,;.  In  den  Blättern  von  Eriodictyon  californicura. 
Braune  Tafeln  (aus  70"/oiger  Essigsäure).  Smp.  267".  Schwer  löslich  auch 
in  heißem  Wasser  und  Weingeist. 

Honioeriodictyol  Ci,.HjjO^.  In  den  Blättern  von  Eriodictyon  californi- 
cum  und  glutinosum. 

Gelbliche  Tafeln.  Smp.  223".  In  Wasser  unlöslich,  auch  in  Weingeist 
wenig  löslich,  dagegen  gut  (mit  gelber  Farbe)  in  Alkalien  und  deren  Carbonaten. 
Wäßrige  Kalilauge  spaltet  beim  Kochen  in  Ferulasäure  und  Phlorogluzin. 
Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling  sehe  Lösung. 
Weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  rotbraun. 
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II.  Diketon. 

Uiacetyl  = CH3CO  . CO  . CH,,.  In  ätherischen  Oelen. 

Gelbgrüne  Flüssigkeit.  Sdp.  87,5  — 88^.  Spez.  Gew.  0,9734  (22 
Geruch  stechend.  Löslich  in  4 Teilen  Wasser  (15  ®). 

Dioxim  C^HgN.O^  = CH3O  C NOH) . C(:  NOH)  . CH..  Smp.  234  ^ 
Disemicarbazon 

C.H^^O^N,  ==  CH3C(:  N . NH  . CONH,) . C(:  N . NH  . CONH,)CH3. 
Smp.  278—279«. 

0 sazon 

C16H18N4  = CH3  . C(:  N . NH  . C,H.) . C(:  N . NHC,H  jCH3. 

Smp.  243«. 


Fünfter  Abschnitt. 


Kohlenliydrsite. 

Unter  Kohlenhydraten^)  versteht  man  aliphatische  Oxy- 
aldehyde  und  Oxyketone  samt  deren  Kondensationsprodukten. 
Letztere  bezeichnet  man  je  nach  der  Zahl  der  Oxyaldehyde  und  Oxy- 
ketone, in  die  sie  bei  der  Hydrolyse  zerfallen,  als  Di-,  Tri-  oder  Poly- 
saccharide, die  Oxyaldehyde  und  Ketone,  die  durch  Säuren  nicht  mehr 
weiter  in  Körper  der  gleichen  Kategorie  aufgespalten  werden,  als 
Monosaccharide. 

Die  Kohlenhydrate  sind  ausnahmslos  feste,  wenn  auch  bisweilen 
schwer  aus  dem  sirupartigen  in  den  kristallinischen  Zustand  über- 
gehende Körper,  die  auch  unter  vermindertem  Druck  meist  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig  sind.  Auch  mit  Wasserdämpfen  gehen  sie,  den  Glykol- 
aldehyd etwa  ausgenommen,  nicht  über. 

Als  Lösungsmittel  kommen,  wenn  man  von  X-haltigen,  wie 
Pyridin,  absieht,  im  allgemeinen  nur  solche  mit  OH-Gruppen,  be- 
sonders Wasser  und  Alkohole,  daneben  etwa  noch  Ester,  wie  Essig- 
äther, in  Betracht.  In  Petroläther,  Benzol,  Aether  u.  dgl.  ist  kein 
typisches  Kohlenhydrat  in  nennenswertem  Maße  löslich. 

Von  anderen  analytisch  wichtigen  physikalischen  Eigenschaften 
ist  die  optische  Aktivität  zu  erwähnen , die  fast  allen  natürlich  vor- 
kommenden Kohlenhydraten  zukommt. 

Von  Säuren  und  Alkalien  werden  die  Kohlenhydrate  je  nach  deren 
Konzentration  mehr  oder  minder  weitgehend  verändert.  Die  höheren 
Kohlenhydrate  (Di-  und  Polysaccharide)  insbesondere  werden  durch 
verdünnte  Säuren  zu  Monosacchariden  abgebaut.  Dabei  kann  indes 
gleichzeitig  ein  Aufbau  (Reversion)  erfolgen,  der  jedoch  nicht  zu  dem 
ursprünglichen  Produkte  führen  muß. 

Einwirkung,  heißer  verdünnter  Mineralsäuren  führt  unter  anderem 
zur  Bildung  von  Aldehyden  der  Furangruppe,  und  zwar  entsteht  aus 


Die  Bezeichnung  rührt  davon  her,  daß  das  Verhältnis  der  Anzahl  ihrer 
H-  und  0-Atome  dasselbe  ist  wie  im  Wasser. 
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Pentosen  Furfurol,  aus  Methylpentosen  Metliylfurfurol , aus  Hexoseii 
(o-Oxymethylfurfurol  (siehe  auch  S.  190). 

C,Hi„05  - 3H2O  = 

Pentosen  Furfurol 

CeH,,0,  - 3H,0  = C.H^O, 

Methyl-  Methyl- 
pentosen furfurol 

CßHigOß  - 3HoO  = C,He03 

Hexosen  Oxymethyl- 

furfurol. 

Diese  Körper  entstehen  zunächst  auch  mit  konzentrierten  Säuren, 
auch  Schwefelsäure,  und  da  sie  mit  Phenolen  unter  diesen  Umständen 
Farbenreaktionen  geben,  so  sind  darauf  die  sog.  allgemeinen  Kohlen- 
hydratreaktionen zurückzuführen,  nämlich  die  Farbenreaktionen,  die 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Phenolen,  z.  B.  a-Naphthol,  ein- 
treten:  Man  versetzt  die  wäßrige  oder  weingeistige  Lösung  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  a-Naphthol  und  unterschichtet  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure.  Bei  positivem  Ausfall  bildet  sich  ein  violetter 
oder  blauer  Ring.  Beim  Umschütteln  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit 
ebenso.  Nimmt  man  statt  a-Naphthol  Thymol,  Kresol  oder  Guajakol, 
so  treten  meist  rote  Färbungen  auf. 

Eine  andere  Farbenreaktion  der  Kohlenhydrate  ist  die  von 
E.  Fischer  und  Jennings^),  die  mit  allen  Kohlenhydraten  ein- 
tritt,  welche  Oxyaldeh)^de  (Aldosen)  sind  oder  durch  Salzsäure  in  sie 
gespalten  werden:  Von  der  verdünnten  wäßrigen  Lösung  der  Substanz 
werden  2 ccm  mit  ungefähr  0,2  g Resorzin  versetzt  und  dann  unter 
Kühlung  mit  gasförmiger  HCl  gesättigt.  Nach  einer  Stunde  (bei 
Spuren  erst  nach  12  Stunden)  verdünnt  man  mit  Wasser,  übersättigt 
mit  Natronlauge  und  erwärmt  mit  F e hlingscher  Lösung  (bei  Spuren 
nur  einige  Tropfen) : ' Rotviolette  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwindet. Unlösliche  Substanzen  übergießt  man  fein  zerrieben  mit 
Wasser  und  leitet  nach  Zusatz  von  Resorzin  wie  oben  HCl  ein. 

Bei  den  Oxyketonen  (Ketosen)  verläuft  die  Reaktion  prinzipiell 
ebenso,  doch  wird  sie  durch  die  eintretende  Seli  wan  off  sehe  Reak- 
tion (siehe  S.  206)  und  die  raschere  Zersetzung  der  entstandenen  Re- 
sorzinverbindung gestört. 

Wichtige  Reagentien  in  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate  sind 
ferner  solche  Enzyme  oder  Enzymgemische,  welche  die  Fähigkeit  be- 
sitzen, Kohlenhydrate  abzubauen,  was  bis  zum  Auftreten  gasförmiger 

0 E.  Fischer  u.  Jennings,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  27 
(1894)  1359. 
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Produkte  gehen  kann  (Gärungen).  Diese  Wirkung  der  Enzyme  ist 
häulig  eine  spezifische,  d.  h.  sie  erstreckt  sich  nur  auf  bestimmte 
Kohlenhydrate.  So  vergärt  Saccharomyces  apiculatus,  d.  h.  das  darin 
wirkende  Enzymgemisch  aus  einem  Gemisch  von  Maltose,  Rohrzucker, 
Glykose  und  Fruktose,  nur  die  beiden  letzteren,  Schizosaccharomyces 
octosporus  läßt  allein  den  Rohrzucker  übrig,  Saccharomyces  Marxianus 
die  Maltose.  Amylomyces  Rouxii  verzuckert  und  vergärt  Stärke, 
Pombe-  und  Lagoshefe  Dextrin,  die  Hefe  vom  Typus  Frohberg  Malto- 
dextrin,  Dextrose  und  Maltose,  die  Saazer  Hefe  Dextrose  und  Maltose 
und  Saccharomyces  apiculatus  nur  Glykose  und  Fruktose. 

Soweit  die  Kohlenhydrate  freie  Aldehyd-  oder  Ketongruppen  be- 
sitzen, geben  sie  zumeist  deren  Gruppenreaktionen.  Unter  diesen  sind 
besonders  wichtig  die  Bildung  schwer  löslicher  Kondensationsprodukte 
mit  aromatischen  Basen,  von  denen  das  Phenylhydrazin  und  seine 
Derivate  ganz  besonders  wichtig  geworden  sind,  weil  mit  diesen  Kör- 
pern außer  den  Phenylhydrazonen  (siehe  S.  108)  noch  die  meist  sehr 
schwer  löslichen  und  gut  kristallisierenden  Osazone  durch  eine  sekundäre 
Reaktion  entstehen,  z.  B.: 

I.  CHoOH(CHOH),CHO  + . NH  . NH. 

Glykose  Phenylhydrazin 

= CH^OHfCHOHi.CHrN.NH.CeH^  + H.O 
Glykosephenylhydrazon 

II.  CH20H(CH0H),CH  : NNH  . + CJi, . NH . NH. 

= CH20H(CH0H)3C0  . CH  : N . NH . C.H^  + C.H^NH.  + NHg 

III.  CH20H(CH0H)3C0.CH:N.NH.C6H3  + C.H^.NH.NH. 

= CH.OH(CHOH  )3C(:  N . NH . . CH : N . NH  . C6H5  + H2O 

Glykosephenylosazon. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  erhitzt  man  die  Zuckerlösung  mit 
einem  Ueberschuß  von  E.  Fischers  Phenylhydrazinlösung  (siehe  Re- 
agentien)  im  Wasserbad  und  läßt  (zur  Entstehung  schöner  Kristalle) 
mit  diesem  erkalten. 

Darstellung  der  Osazone  für  mikrochemische  Untersuchung  (de 
Graaff)^).  Einige  Milligramm  Zucker  werden  mit  einer  Mischung  von 
1 Tropfen  Phenylhydrazin  und  2 Tropfen  Eisessig  2 Minuten  gekocht. 
Verdünnt  man  mit  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung  und  bringt 
einen  Tropfen  auf  ein  Objektglas,  so  kristallisiert  das  Osazon  bald  heraus. 

Die  OH-Gruppen  der  Kohlenhydrate  geben  die  den  Alkoholen 
zukommenden  Reaktionen.  Insbesondere  lassen  sie  sich  verestern. 
Man  kann  dies  unter  anderem  dazu  benutzen,  um  mit  Benzoylchlorid 

0 DeGraaff,  Pharm.  Weekbl.  42  (1905)  346;  siehe  auch  Ber.  d.  deutsch, 
ehern.  Gesellsch.  39  (1906)  281. 
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und  Natronlauge  (siehe  S.  47)  wasserlösliche  Kohlenhydrate  zur  Aus- 
füllung als  Benzoesäureester  zu  bringen. 

Da  die  Gegenwart  von  OH-Gruppen  schwachsaure  Eigenschaften 
verleiht,  so  geben  die  Kohlenhydrate  Verbindungen  mit  Metallen,  be- 


sonders  deren  Hydroxyden,  von  denen  einige  wegen 

ihrer  Schwerlöslich- 

keit  analytisch  verwertbar  sind. 

Schmelzpunkte  der  Hydrazone  und  Osazone  der  Zucker  (nach  den 

Schmelzpunkten  geordnet). 

A.  Hydrazoiie. 

Phenylhydrazone. 

a-Benzylpl 

lenylhydrazone. 

130« 

Maltose 

99« 

1-Xylose 

144-146« 

Glykose 

121« 

Rhamnose 

151—153« 

l-Arabinose 

128« 

Laktose 

159« 

Rhamnose 

157— 158  «(154«) 

Galaktose 

160—162 « (158 «)  Galaktose 

165« 

Glykose,  Mannose 

173« 

1-Fukose 

170« 

l-Arabinose 

195—200« 

Mannose. 

179« 

Rhodeose 

185« 

d . l-Arabinose. 

p-Br  omp 

henylhydrazone. 

Diphen 

ylhydrazone. 

128« 

1-Xylose 

128« 

1-Xylose 

160« 

1-  u.  d,  l-Arabinose 

134« 

Rhamnose 

164—166«  (147 

«)  Glykose 

155« 

Mannose 

167« 

Rhamnose 

157« 

Galaktose 

168« 

Galaktose 

161« 

Glykose 

00 

T 

00 

o 

1-Fukose 

199« 

Rhodeose 

189«  (184«) 

Rhodeose 

206« 

d,  l-Arabinose 

208—210« 

Mannose. 

218« 

l-Arabinose. 

a-Methylphenylhydrazone. 

ß-Naphthylhydrazone. 

103—105« 

1-Xylose 

123—124« 

1-Xylose 

124« 

Rhamnose 

162« 

Fruktose 

o 

o 

CO 

Glykose 

170« 

Rhamnose 

161—164« 

l-Arabinose 

176—177« 

l-Arabinose 

173« 

d,  l-Arabinose 

178—179« 

Glykose 

178« 

Mannose 

186« 

Mannose 

181« 

Rhodeose 

190« 

Galaktose 

191«  (180  «j 

Galaktose. 

203« 

Laktose. 

D i p h e n y 1 m 

ethandimethyl- 

d i h y d r a z 0 n e. 

163« 

Rhamnose 

179« 

Mannose 

180« 

l-Arabinose 

185« 

Galaktose. 

17G 
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IJ.  Osiixoiie. 


IMi  e n y 1 0 s a z 0 n e. 

97—100'’  Gallisin 
132"  Glyzeroseu.Dioxyaceton 
140 — 160"  Isomaltose 
156"  Apiose 
160"  1-Arabinose 
164"  1-Erythrose,  d-Sorbinose 
166 — 168"  d-Erythrose,  1-Threose 
169-170"  (179")  Glykolaldehyd 
170"  (152-155")  1-Xylose 
176,5"  (172")  Rhodeose 


177"  (159") 
180" 

190" 

193—194" 
(196—197") 
200 " 

200-202" 
205-206"  (213'') 
206" 


1-Fukose 

Rhamnose 

Isorhodeose 

Galaktose 

Laktose 
d,  1-Arabinose 
Glykose,  Mannose, 
Fruktose 
Maltose. 


p - ß r 0 m 1 » h e n y 1 0 s u z 0 n e. 


168" 

Glyzerose 

181" 

d-Sorbinose 

196-200" 

1-Arabinose 

00 

o 

1-Xylose 

209—212" 

Apiose 

222 " 

Glykose. 

p - N i t r 0 

phenylosazone. 

to 

o 

00 

Rhamnose 

240 " 

Gallisin 

257" 

Glykose 

258 " 

Laktose 

311" 

Glykolaldehyd 

ca.  315" 

Glyzerinaldehyd. 

M e t h y 1 p h e n y 1 0 s a z 0 n e. 

127 — 130"  Glyzerose 
158-160"  Fruktose. 


A.  Monosaccharide. 

Wasserlösliche,  süßschirieckende  Körper,  die  entweder  Oxyaldeliyde 
(Aldosen)  oder  Oxyketone  (Ketosen)  sind.  Beide  Körperklassen  be- 
sitzen reduzierende  Wirkung  auf  alkalische  Kupferlösung,  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  usw.  (siehe  S.  107).  lieber  die  Reduktion  von 
Pikrinsäure,  Farbstoffen  u.  dgl.  vgl.  Glykose  S.  192. 

Unterschiede  zwischen  Aldosen  und  Ketosen. 

1.  Mit  fuchsinschwefliger  Säure  reagieren  Aldosen  positiv,  wenn 
man  im  Reagens  jeden  Ueberschuß  von  SOg  vermeidet  und  den  Luft- 
zutritt hindert,  Ketosen  negativ.  Ohne  die  erwähnten  Vorsichtsmaß- 
regeln reagieren  auch  die  Aldosen  negativ  (Villiers  und  Fayolle)^). 

2.  Erwärmt  man  mit  frisch  bereitetem,  ganz  säurefreiem  Brom- 
wasser auf  60 — 70®,  so  werden  nur  die  Aldosen  in  Oxysäuren  ver- 
wandelt; diese  geben  dann  mit  verdünnter  Ferrichloridlösung  Gelb- 
färbung (A.  Berg)“);  doch  tritt  letztere  in  schwachem  Maße  überhaupt 

')  Villiers  u.  Fayolle,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  34  (1895)  227. 

2)  Berg,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [3]  31  (1904)  1216. 
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mit  Kohlenhydraten  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  auf  (Landwehr^), 
Schoorl  u.  van  Kalmthout)  ^). 

3.  Nur  die  Aldosen  können  zu  Säuren  mit  unveränderter  Zahl 
von  C- Atomen  oxydiert  werden  (vgl.  auch  S.  106  u.  151).  Gelinde  Oxyda- 
tionsmittel, wie  Bromwasser,  führen  zu  einbasischen,  stärkere,  wie 
Salpetersäure,  zu  zweibasischen  Säuren.  Alkalische  Oxydationsmittel 
führen  auch  bei  Aldosen  zu  weitgehender  Aufspaltung. 

4.  Auf  das  angegebene  Verhalten  gegen  Bromwasser  stützt  sich 
folgendes  Verfahren  von  Votocek  und  Nemecek^):  Man  löst  0,5  g 
Zucker  in  Wasser,  fügt  40  ccm  gesättigtes  Bromwasser  hinzu,  füllt  mit 
Wasser  zu  50  ccm  auf,  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  bei  21®  stehen 
und  bestimmt  in  einem  Teil  der  Lösung  nach  Allihn  den  unverändert 
gebliebenen  Zucker.  Dieser  ist,  wenn  es  sich  um  eine  Ketose  handelt, 
fast  unverändert  vorhanden;  von  Aldosen  werden  60 — 95  ®/o  zersetzt. 

5.  Von  den  Fällungsreagentien  reagiert  Diphenylmethandimethyl- 
dihydrazin  kaum  mit  Ketosen,  leicht  und  sofort  mit  Arabinose,  Rham- 
nose,  Galaktose,  Mannose,  nur  schwierig  mit  Glykose  und  Xylose. 

p-Brombenzhydrazid  gibt  nur  mit  Aldosen  Hydrazone,  nicht  mit 
Ketosen  (und  Biosen)  (Kahl)'^). 

as-Methylphenylhydrazin  gibt  nur  mit  Ketosen,  nicht  mit  Aldosen 
ein  Osazon,  wenn  man  die  Komponenten  in  wäßrig- alkoholischer 
Lösung  unter  Zusatz  von  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  5 — 10  Mi- 
nuten oder  besser  24  Stunden  im  Brutschrank  auf  höchstens  40  ^ er- 
hitzt (Neuberg)®). 

ß-Naphtholbenzylamin  verbindet  sich  mit  den  Aldosen  zu  gut 
kristallisierenden  Verbindungen,  wirkt  aber  auf  Ketosen  nicht  ein. 
Näheres  siehe  S.  196  (Mario  Betti)^^). 

Nachweis  zweier  Zucker  arten  nebeneinander. 

Erhält  man  mit  dem  gleichen  Volum  der  Lösung  der  zu  untersuchenden 
Substanz  verschiedene  Werte  für  das  Reduktionsvermögen  bei  Anwendung  ver- 
schiedener Mengen  Fehlingscher  Lösung,  so  hat  man  es  mit  einer  Lösung 
mehrerer  reduzierender  Substanzen  zu  tun  (P.  Bey  ersdorfer)  9- 

9 Landwehr,  Bei*,  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  10  (1886)  2726. 

N.  Schoorl  u.  van  Kalmthout,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch. 
30  (1906)  280. 

Votocek  u.  Nemecek,  nach  Chem.  Zentralbl.  1010  I,  1754. 

Kahl,  Inaug.-Diss.,  Freiburg  1904;  siehe  auch  Chem.  Zentralbl.  1008 II,  1293. 

9 Neuberg,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  35  (1902)  959,  2626; 
37  (1904)  4616. 

*^)  Mario  Betti,  nach  Chem.  Zentralbl.  1012  I,  1549. 

9 P.  Beyersdorfe r,  nach  Chem.  Zentralbl.  1013  I,  1066. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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T.  Dioseii. 

Giifkolaldehifd  CoH^Oo  = CH2OH  . CHO.  Süßschmeckende  Platten.  Smp. 
95—97*'.  Leicht  in  Wasser  und  heißem  Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich.  Ein 
wenig  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Reduziert  alkalische  Kupferlösung;  liefert 
durch  Bromwasser  oxydiert  Glykolsäure  und  Oxalsäure.  Nicht  gärungsfähig. 

Phenylosazon  = (Glyoxalphenylosazon)  = [CH : N.  NHfCeHjjjg.  Blaß- 

gelbe Blättchen,  Smp.  199 — 170  ^ oder  dunkelgelbe  Prismen,  Smp.  177 — 180^'. 

p-Nitrophenylosazon  Cj^HjoNgO^  = |CH : N . NH(CyH4N02)]2.  Hellrote  Nadeln. 
Smp.  311*'.  Löslich  in  Nitrobenzol  und  Anilin.  Wird  mit  weingeistigem  Kali 
tiefblau. 

Mit  a-Naphthol  und  Schwefelsäure  (siehe  S.  173)  tritt  violetter  Ring  und 
rote  bis  blauviolette  Lösung  ein  (Neuberg). 

a-Oxymethylnaphthocinchoninsäure  (siehe  S.  111)  C^Hj^NOg.  Smp.  255*’. 

II.  Triosen. 

Glyzerose  (d,  I Glyzerinaldehyd)  CgHgOg  = CHgOH . CHOH  . CHO.  Schwach 
süßschmeckendes  Pulver  oder  (aus  Methylalkohol)  zu  Sternen  gruppierte  Nadeln. 
Smp..  138*'  (Karamelgeruch!).  Leicht  in  Wasser,  wenig  in  Weingeist,  nicht  in 
Aether  löslich.  Nicht  gärungsfähig.  Reduziert  bereits  in  der  Kälte  alkalische 
Kupferlösung  u.  dgl. 

Phenylosazon  = CH2OH . C . (N . NH  . CgHj  . CH(N.  NH . CgHj.  Gelbe 

Blätter  (aus  Benzol).  Smp.  132*'.  Schwer  in  heißem  Wasser,  besser  in  heißem 
Benzol,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

p-Bromphenylosazon 

CjgHi.ON.Bro  = CH2OH  . C . (N . NH  . CgH^Br) . CH(N . NH  . C,H,Br). 

Smp.  168*'.  Durch  dreitägige  Einwirkung  der  Komponenten  in  Essigsäure  bei  40*'. 

p-Nitrophenylosazon 

CigHi^OgNg  = CHoOH  . C(N  . NH  . CgH4N02)CH(N  . NH  . CgH,N02). 
Scharlachfarbige  Nadeln  (aus  Nitrobenzol  und  Toluol).  Smp.  ca.  315**  (Gasentwick- 
lung) wenig  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Glyzerose  gibt  Farbenreaktionen  mit  a-Naphthol-Schwefelsäure,  sowie  Orzin- 
und  Phlorogluzin-Salzsäure,  letztere  beide  ähnlich  wie  die  Pentosen  (siehe  S.  180). 

Bringt  man  ein  Gemisch  von  einigen  Tropfen  0,257oiger  Glyzeroselösung, 
0,5  ccm  kalt  gesättigter  Phlorogluzinlösung  und  einer  Spur  Schwefelsäure  zur 
Erwärmung  kurz  in  heißes  Wasser,  so  entsteht  sofort  ein  flockiger  Niederschlag, 
bei  schwächeren  Lösungen  milchige  Trübung  (Wohl  und  Neuberg)'). 

Dioxi/aceton  CgHßOg  = CH2OH  . CO  . CHgOH.  Spießige  oder  flachprisma- 
tische Kristalle  (SmjD.  68 — 75**)  von  süßem  Geschmack  oder  als  amorphe  Modi- 
fikation, erstere  in  kaltem  Wasser  und  in  heißem  Weingeist  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich,  letztere  auch  in  kaltem  Weingeist  leicht  löslich.  Durch  Hefe  ver- 
gärbar. Besitzt  Reduktionsvermögen.  Mit  Natriumbisulfit  entsteht  ein  schwer 
lösliches  Additionsprodukt. 

Oxim  Cgll^OgN  = CH2OH.C.N.OH.CH2OH.  Drusen.  Smp.  84*'.  Leicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich. 


')  Wohl  u.  Neu  b erg,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  33  (1900)  3095. 
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Phenylosazon  identisch  mit  dem  der  Glyzerose. 

Methylphenylosazon 

C\,H2oN,0  = CH20H.(CN.N.CV,H5CH3).(CH.N.N.C,H,CH3). 

Gelbe  Nadeln.  Smp.  127 — 130 (Zersetzung).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  heißem  Weingeist  und  Benzol. 

Dioxyaceton  gibt  die  Farbenreaktionen  mit  a-Naphthol,  Orzin  und  Phloro- 
gluzin ähnlich  wie  Glyzerose,  gibt  aber  außerdem  rote  Färbung  und  braunroten, 
in  Weingeist  dunkelrot  löslichen  Niederschlag,  wenn  man  mit  Resorzin  und  einem 
Gemisch  gleicher  Teile  rauchender  Salzsäure  und  Wasser  erwärmt  (Neuberg)^). 
Die  Reaktion  mit  Phlorogluzin  nach  Wohl  und  Neuberg  (siehe  Glyzerose) 
tritt  nicht  ein. 

Trennung  des  Dioxyacetons  von  Glyzerose  nach  N e u b e r g mit  as-Methyl- 
phenylhydrazin  siehe  Ber.  der  deutschen  ehern.  Gesellsch.  3o  964. 

III.  Tetrosen  und  Methyltetrosen. 

Evjßthrose  C^HgO^.  Sirup,  nicht  gärungsfähig. 

Phenylosazon  CigHjgN^Og.  Smp.  der  d-Verbindung  166 — 168*^,  der  1-Ver- 
bindung  164®. 

I-Threose  C^HgO^.  Sirup.  Phenylosazon  identisch  mit  dem  der  d-Erythrose, 

Dlgitoocose  CgHj204.  Wahrscheinlich  eine  Dimethyltetrose,  Spaltung.s- 
produkt  des  Digitoxins  und  Gitalins.  Prismen  und  Tafeln.  Smp.  101  ®.  Leicht 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  [a]ü  =-f-46®.  Gegen  Säuren  sehr  empfindlich. 

Oxim  CgHjgNO^.  Glänzende  Nadeln.  Smp.  102®.  Löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Digitoxose  ist  der  Träger  der  K i 1 i ani sehen  Digitoxinreaktion^).  Löst  man 
in  ein  wenig  eisenhaltigem  Eisessig  (100  ccm  Eisessig  -f  1 ccm  5®/oige  Ferrisulfat- 
lösung)  und  unterschichtet  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  (100  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  -f  1 ccm  5®/oige  Ferrisulfatlösung),  so  entsteht  eine  blaue  Zone, 
deren  Färbung  sich  allmählich  dem  Eisessig  mitteilt,  der  zuletzt  blaugrün  wird. 

Apiose  CjHjoOj  = CH2OH  . COH(CH20H) . CHOH . COH.  ß-Oxymethyltetrose. 
Spaltungsprodukt  des  Apiins.  Inaktiver,  nicht  vergärbarer  Sirup. 

Phenylosazon  Cj^HgoN^Og.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  156®. 

p-Bromphenylosazon  Cj7HjgBr2N403.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  209 — 212®. 

lY.  Pentosen  (Aldopentosen). 

Von  den  Pentosen  haben  nur  die  Aldopentosen  praktische  Be- 
deutung und  die  nachfolgenden  allgemeinen  Ausführungen  beziehen  sich 
nur  auf  sie. 

Für  den  Nachweis  der  Pentosen  stehen  außer  den  allgemeinen 
Methoden,  z.  B.  N-Bestimmung  der  Phenylhydrazone  oder  Osazone, 
zwei  Wege  zur  Verfügung: 

9 Neuberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  31  (1900)  564;  Zeitschr.  d.  Vereins 
d.  deutsch.  Zuckerind.  51  (1901)  271. 

Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  234  (1896)  273. 
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1.  Man  destilliert  mit  Säure  (am  besten  mit  12h2  0,oiger  Salz- 
säure) und  weist  das  Furfurol  im  Destillate  nach  (Reaktionen  siehe 
S.  136).  Bei  geringen  Mengen  empfiehlt  es  sich,  das  Furfurol  aus- 
zuäthern  und  die  Reaktionen  mit  der  konzentrierten  ätherischen  Lösung 
(hei  völligem  Verdunsten  geht  auch  Furfurol  verloren)  vorzunehmen. 

2.  Farhenreaktionen  mit  Phenolen  (Phlorogluzin,  Orzin). 

a)  Mit  Phlorogluzin.  Reagens  (nach  Wheeler  und  Tollens)^): 
Eine  Mischung  gleicher  Teile  Salzsäure  (salpetersäurefrei),  spez.  Gew.  1,19, 
und  Wasser,  die  man  mit  etwas  mehr  Phlorogluzin  versetzt,  als  sich 
heim  Schütteln  löst.  Erhitzt  man  damit  den  Zucker  (oder  seine 
Lösung)  bis  nahe  zum  Kochen,  so  tritt  eine  kirschrote  Färbung  auf, 
die  nach  einigen  Minuten  unter  Trübung  und  Bildung  eines  Nieder- 
schlags verschwindet.  Erwärmt  man  vor  dem  Spektralapparat  oder 
bringt  die  eben  kirschrot  gewordene  Flüssigkeit  vor  ihn,  so  tritt  ein 
Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  D und  E des  Spektrums  auf. 
Zur  spektralanalytischen  Prüfung  kann  man  auch  den  bei  der  Reaktion 
entstehenden  Niederschlag  heranziehen  („  Absatzmethode“) ^) , indem 
man  die  rasch  abgekühlte  Lösung  abfiltriert,  den  Niederschlag  einige 
Male  mit  Wasser  wäscht  und  ihn  durch  Aufgießen  von  Weingeist  in 
Lösung  bringt.  Absorptionsband  ebenfalls  zwischen  D und  E. 

Nach  Pinoff'^)  kann  man  die  Reaktion  völlig  in  alkoholischer 
Lösung  ausführen.  Man  erhält  dann  nach  Zusatz  von  Aether  Lösungen, 
die  im  zerstreuten  Licht  wochenlang  haltbar  sind.  Je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen können  dabei  außer  dem  Streifen  zwischen  D und  E 
einer  im  Rot  und  ein  sehr  schwacher  im  Blau  auftreten. 

Der  abgeschiedene  Farbstofi'  kann  auch  mit  Amylalkohol  aus- 
geschüttelt und  so  zur  spektralanalytischen  Prüfung  gebracht  werden 
(Salko  wski). 

b)  Orzinreaktion.  Reagens  nach  Allen  und  Tollens^^):  Man 
löst  ^2  S Orzin  in  ca.  50  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Teile  Wasser 
und  Salzsäure  1,19. 

Erwärmt  man  ein  wenig  Pentosenlösung  damit,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rötlich,  dann  tritt  violettblaue  Trübung  ein  und  schließlich 
scheiden  sich  blaugrüne  Flocken  ab.  Löst  man  sie  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  in  Weingeist  auf,  so  entsteht  eine  schöne  grün- 
blaue Lösung,  die  zwischen  C und  D und  zwar  nahe  an  D und  zum 

9 Wheeler  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  254  (1889)  3‘29. 

Tollens,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  29  (1896)  1204. 

Pin  off,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  38  (1905)  766. 

■*)  Allen  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  200  (1890)  805. 
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Teil  auf  D ein  Absorptionsband  zeigt.  Auch  hier  läßt  sich  der  Farb- 
stoff mit  Amylalkohol  ausschütteln. 

Wo  es  sich  (wie  in  der  Harnanalyse)  um  Unterscheidung  von 
Pentosen  und  Glykuronsäure  (siehe  auch  S.  387)  handelt,  kann  man 
nach  BiaU)  folgendermaßen  Vorgehen:  Man  erhitzt  4 — 5 ccm  Reagens 
(1  g Orzin,  500  ccm  30®/oige  Salzsäure,  25  Tropfen  offizinelle  Eisen- 
chloridlösung) zum  Sieden  und  läßt  nach  der  Entfernung  der  Flamme 
höchstens  1 ccm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  hinzutreten.  Die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  darf  95^  nicht  überschreiten.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  grün. 

Von  den  Modifikationen  der  Orzinreaktion  seien  noch  folgende 
erwähnt: 

Nach  Pieraerts^)  erwärmt  man  5 ccm  der  1 — 5®/oigen  Zucker- 
lösung mit  3 Tropfen  einer  Lösung  von  1 g Orzin  in  200  ccm  94^/oigem 
Weingeist  und  5 ccm  konzentrierter  Salzsäure  im  siedenden  Wasser- 
bad höchstens  ^'2  Stunde. 

Nach  Naumann^)  (sehr  scharfe  Probe)  versetzt  man  10  Tropfen 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  5 ccm  Eisessig  und  einigen  Tropfen 
einer  5®/oigen  weingeistigen  Orzinlösung,  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt 
dann  tropfenweise  unter  Umschütteln  konzentrierte  Schwefelsäure  hin- 
zu, bis  ein  deutlicher  Farbenton  bestehen  bleibt.  Mit  Arabinose  tritt 
violette,  mit  Xylose  violettblaue  Färbung  auf.  Die  Färbung  bleibt 
bei  den  Pentosen  auf  Zusatz  von  Wasser  bestehen,  während  sie  bei 
Glykuronsäure  in  Rct  umschlägt. 

Die  Orzin-  und  die  Phlorogluzinreaktion  kann  man  auch  analog 
ausführen  wie  die  folgende  Reaktion. 

3.  Farbenreaktion  mit  Anilin.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Teilen  Eisessig  und  Anilin  zum  Kochen  und  setzt  einige 
Tropfen  der  Pentosenlösung  oder  ein  Körnchen  des  Zuckers  und  einige 
Tropfen  starke  Salzsäure  zu:  Prächtig  rote  Färbung  (essigsaures  Fur- 
furolanilin)  (R.  und  0.  Adler)^). 

Nachweis  der  Pentosen  neben  anderen  Zuckern. 

Die  Gegenwart  anderer  Zuckerarten  verhindert  im  allgemeinen 
das  Eintreten  der  Phlorogluzin-  und  Orzinreaktion  nicht.  Störend 

')  Bial,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1902,  253. 

“)  Pieraerts,  Bull,  de  l’association  des  chimistes  de  sucrerie  et  distillerie, 
August  1908. 

Naumann,  siehe  Biochem.  Zeitschr.  1900  I,  383. 

ff  R.  u.  0.  Adler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  45  (1905)  500. 
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wirkt  besonders  die  Fruktose.  Man  kann  sie,  ebenso  wie  andere  ver- 
gärbare Zucker,  erst  durch  Vergärung  mit  Hefe  entfernen  ^);  doch 
können  auch  kleine  Mengen  von  Pentosen  mitvergoren  werden. 

Sicherer  ist  es  meist,  wenn  man  im  Salzsäuredestillat  das  Fur- 
furol  nachweist  (siehe  S.  136). 

Zum  Nachweis  der  Pentosen  neben  anderen  Zuckern  läßt  sich 
ferner  die  Tatsache  heranziehen,  daß  ihre  Osazone  in  Wasser  ver- 
hältnismäßig leicht  löslich  sind  (reichlich  bei  50 — 55^)  und,  wenn  die 
Konzentration  keine  sehr  starke,  erst  beim  Erkalten  ausfallen. 

Nachweis  der  Pentosen  neben  Glykuronsäure  mit  der  Bi al sehen 
Reaktion  siehe  S.  181. 

CHO 

1 

H-C-OH 

1-Arahinose  C5HJQO-  = OH— CH  . Häufiges  Produkt  der 

OH-CH 

i 

CH, OH 

Hydrolyse  von  Schleimen,  Membranstoffen  und  anderen  höheren  Kohlen- 
hydraten; bei  Pentosurie  vielleicht  im  Harn. 

Süßschmeckende  trikline  Nadeln  oder  Prismen,  die  zu  Drusen 
vereinigt  sind.  Smp.  160^.  Leicht  in  heißem,  gut  in  kaltem  Wasser 
löslich  (in  1,685  Teilen  bei  10®),  schwer  in  90®/oigem  Weingeist  (in 
2,38  Teilen  bei  9®),  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löslich. 
|a]i),8  in  10®/oiger  wäßriger  Lösung:  -f-  104,4®.  Die  Lösung  zeigt 
Mutarotation.  Gäi4  mit  Hefe  nicht. 

Phenyl h yd razon  C^^HjuNgO^  = C^H^O^  . CH  . NgH  . C^H*. 
Farblose  Kristalle.  Smp.  151 — 153®.  Löslich  in  85  Teilen  Wasser, 
30  Teilen  90®/oigem  Weingeist,  nicht  in  Aether  und  Benzol,  = 

+ 2,5®  (in  80®/oigem  Weingeist). 

p-Bromphenylhyd  razon 

C,,Hi,BrN,0,  = C,H,(),  . CH  . N^H  . C,H,Br. 

Durch  Mischen  einer  Lösung  von  5 g Arabinose  in  50  Teilen  Wasser 
und  6 g p-Bromphenylhydrazin  in  80  Teilen  warmem  Wasser  und 
20  Teilen  5®/oiger  Essigsäure. 


0 Die  nach  der  Vergärung  vergärbarer  Zuckerarten  hinterbleibenden 
Flüssigkeiten  können  (nach  Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  24  [1910]  430)  die 
Orzinreaktion  (wie  auch  die  mit  a-Naphthol)  geben,  gelegentlich  auch  die  mit 
Naphthoresorzin  (siehe  S.  187).  Sie  zeigen  außerdem  optische  Aktivität  und  redu- 
zieren erst  nach  der  Hydrolyse, 
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Farblose  Nadeln,  die  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt  sind. 
Smp.  bei  160^  (sintert  vorher  bei  150®)  unter  Zersetzung.  Löslich 
in  40  Teilen  heißem  Wasser  (und  daraus,  sowie  aus  50®/oigem  Wein- 
geist zu  kristallisieren),  wenig  in  heißem  Weingeist  und  Aether. 

a-Methylphenylhydrazon 

. CH  . N, . CH3 . C,H,. 

Aus  der  Mischung  der  weingeistigen  Lösung  von  Arabinose  und  Methyl- 
phenylhydrazin. Farblose  Kristalle.  Smp.  161®;  164®.  [a]j^  = -f- 4,3 
(c  — 0,5  in  absolutem  Alkohol);  — 21,8®  (in  Eisessig).  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

a-Benzylphenylhydrazon 

CiA,N,ol  = . CH  . N, . C,H, . C.H^. 

Farblose  Nadeln.  Smp.  170®.  = — 14,6®  (in  absolutem  Methyl- 

alkohol); — 12,8®  (in  Eisessig).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Diphenylhydrazon  Cj^HgoNgO^  = C^H^O^CH . Ng . (C^H^.  Man 
erwärmt  die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  der  Arabinose  (1,5  g)  mit 
der  absolut-alkoholischen  Lösung  des  Hydrazins  (1,85  g)  15  Minuten 
im  Wasserbad  (oder  läßt  24  Stunden  in  der  Kälte  einwirken).  Farb- 
lose Nadeln.  Smp.  218®.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und 
Weingeist,  leicht  in  Eisessig.  Dreht  im  100  mm-Rohr  + 0®  42'  nach 
rechts,  wenn  man  0,2  g Hydrazon  im  Gemisch  von  4 ccm  Pyridin  und 
6 ccm  absolutem  Alkohol  löst. 

ß-Naphthylhydrazon  Ci-Hj^NgO^  = C^H^O^CH  . N2 . H . C^oH^. 
Aus  der  Mischung  von  1 g Zucker  in  1 g Wasser  und  1 g ß-Naphthyl- 
hydrazin  in  40  ccm  warmem  90®/oigem  Weingeist  nach  einigem  Stehen. 
Farblose  Nadeln.  Smp.  176 — 177®.  Gut  in  heißem,  schwer  in  kaltem 
Weingeist  löslich. 

Diphenylmet  h ah  dimethyldi  hydrazon 

C,,a,„N,0,  = CH,LC„H, . N(CH,)N  : 

Aus  der  wäßrig-essigsauren  oder  wäßrig-alkoholischen  Lösung  der 
Komponenten.  Amorphes  weißes  Pulver.  Smp.  bei  180®  (unter  Auf- 
schäumen). Unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Benzhydrazid  ==  C.H.O^CH  . N^H  . (C.H^CO).  Aus 

der  Lösung  der  Komponenten  Arabinose  und  Benzoylhydrazin  (in  5 bis 
6 Teilen  Wasser)  bei  1 — 2tägigem  Stehen  oder  der  weingeistigen  (in  20 
bis  25  Teilen)  bei  ^/2stündigem  Erhitzen  am  Rückfluß.  Glänzende  Blätt- 
chen. Smp.  212®  (184®).  Schwer  in  Wasser  und  Weingeist  löslich; 
wird  durch  heißes  Wasser  teilweise  zersetzt. 

Phenylosazon 

= CH2OH  . (CH0H)2C  : (NgH  . C,H,) . CH(N2H  . C.E,). 
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Gelbe  Nadeln.  Smp.  100®.  Die  Lösung  von  0,2  g Osazon  im  Gemisch 
von  4 ccm  reinem  Pyridin  und  0 ccm  absolutem  Alkohol  dreht  im 
1 dm-Pohr  -f-  1®  10h  Löslich  in  heißem  Wasser  (auch  schon  von  50®), 
Weingeist,  Aceton,  Pyridin,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin. 

p-Bromphenylosazon  Cj^Hjj^O.jN^Brg.  Gelbe  Nadeln  (aus 
Weingeist).  Smp.  196 — 200®  (nach  vorherigem  Zusammensintern). 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Weingeist  und  anderem,  schwer  in 
heißem  Chloroform  und  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Drehung 
der  Lösung  in  Pyridin  und  Alkohol  (siehe  Phenylosazon) : =0®  28h 

Die  Farbenreaktionen  der  Arabinose  sind  die  allge- 
meinen der  Pentosen. 

Nachweis  der  Arabinose  neben  anderen  Zuckern. 

Zur  Abscheidung  der  Arabinose  von  anderen  Körpern  ist  im  all- 
gemeinen das  p-Bromphenylhydrazon  gut  brauchbar;  auch  das  Diphenyl- 
hydrazon  und  das  Benzylphenylhydrazon.  Besonders  zu  erwähnen  sind 
folgende  Trennungen: 

a)  Neben  Xylose  (Maltose  und  Glykose):  Mit  Diphenyl- 
methan-dimethyldihydrazin , auch  mit  Diphenylhydrazin  und  p-Brom- 
phenylhydrazin.  Zur  Trennung  von  Xylose  und  Arabinose  kann  man 
auch  1 Teil  Zucker  in  8 Teilen  75®/oigem  Weingeist  lösen  und  mit 
Benzylphenylhydrazin  die  Arabinose  fällen.  Das  nach  12  Stunden  ab- 
gesaugte Filtrat  enthält  das  Hydrazon  der  Xylose,  das  man  entweder 
mit  Wasser  fällt  oder  nach  Vertreibung  des  Weingeistes  direkt  mit 
Formaldehyd  zersetzt  (Ruff  und  Ollendorff)^).  Vgl.  auch  S.  186. 

b)  Neben  Galaktose.  Man  mischt  den  Sirup  mit  gleichen 
Teilen  Wasser  und  der  nötigen  Menge  Benzhydrazid.  Die  nach  einem 
Tage  ausgefallenen  Kristalle  der  Arabinoseverbindung  wäscht  man  mit 
Wasser  und  Weingeist,  kocht  Stunde  mit  Weingeist  und  wäscht 
dann  nochmals  mit  Weingeist  nach  (Subascho w)^).  Auch  das 
Benzylphenylhydrazon  ist  zur  Trennung  gut  verwendbar  (siehe  oben). 

df  l- Arabinose  C5H^qO-.  Selten  im  Harn.  Harte  Kristall- 
drusen. Smp.  163,5 — 164,5®.  Inaktiv. 

p-Bromphenylhydrazon.  Smp.  160”. 

Methylphenylhydrazon.  Smp.  173”. 

9 Ruffu.  Ollendorff,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  32  (1899)  3234. 

Nach  E.  0.  V.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten  (3.  Aufl., 
Braunschweig  1904)  I,  764. 
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Benzylphenylhydrazon.  Smp.  185". 
Diphenylhydrazon.  Smp.  206". 
Phenylosazon.  Smp.  200 — 202". 
Reaktionen : Wie  bei  1-Arabinose. 


CHO 


H-C-OH 


I 

l-Xylose  C,HioO.  ==  OH-C-H  . 

H-C-OH 

I 

CH^OH 


Häufiges  Hjdrolyseprodukt 


von  Schleimen  und  anderen  höheren  Kohlenhydraten,  besonders  Membran- 
stoffen und  Nukleoproteiden.  Farblose,  süßschmeckende  Nadeln  oder  zu- 
gespitzte monokline,  in  Drusen  angeordnete  Prismen.  Smp.  verschieden 
angegeben,  von  135—140®  bis  154®.  [aj?]  = -f*  18?97®  in  10®/oiger 

wäßriger  Lösung.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Weingeist, 
nicht  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zeigt  Mutarotation. 
Nicht  durch  Hefe  vergärbar. 

Phenylhydrazon  C,iH^,N,0,  = C.H.O^  . CH  . N^H  . C,H,.  Sehr 
leicht  in  Wasser  löslich. 

p-Brompbenylhydrazon 

C^iHi.BrN^O,  = C^H^O,  . CH  . N^H  . C,H,Br. 

Gelbliche  Kristalle.  Smp^.  128®.  Wasserlöslich. 

a-Methylphenylhydrazon 

Cj^H^.N.O,  = C,H,0, . CH  . N, . CH, . C,H,. 

Blättchen.  Smp.  103 — 105®;  108 — 110®.  Leicht  in  Wasser  löslich. 

Benzylphenylhydrazon 

“ C,3H,,N,0,  - C,H,0, . CH  . N, . C,H, . C,H,. 

Aus  3 g Xylose  + 5 ccm  Wasser  und  4 g des  Hydrazins  in  20  ccm 
Weingeist  nach  schwachem  Erwärmen  und  Zusatz  von  Wasser  bis  zur 
schwachen  Trübung.  Seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  99®.  Schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Petroläther,  noch  leichter  in  Wein- 
geist löslich.  [a]r)  = — 33®  (c  = 0,57®  in  Weingeist). 

Diphenylhydrazon  C17H20N2O4  — C^HjjO^  . CH  . N2 . (C^H^g. 
Smp.  128®. 

ß- Naphthylhy drazon  Ci5HjgN2  04  = C^H^O^.  CH  . N2 .HCj^iH^. 
Farblose  Kristalle.  Smp.  123 — 124®.  Löslich  in  ca.  14  Teilen  96®/oigem 
Weingeist,  schwer  in  Essigäther,  noch  weniger  in  Aether  und  Chloro- 
form löslich. 

Phenylosazon 

Ci,H2oN40,  CH20H(CH0H)2C  : (N2H  . C,H,) . CH(N2  . H . C,H,). 
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Hellgelbe  seidenglänzende  Nadeln  oder  goldgelbe  Tafeln.  Smp.  ver- 
schieden angegeben;  niedrigste  Angabe  152 — 155 höchste  170®. 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  | = 

— 43,36®.  Die  Drehung  bleibt  im  Gegensatz  zu  der  der  Arabinose- 
verbindung  in  weingeistiger  Lösung  konstant.  Drehung  in  Pyridin- 
alkohol (siehe  Arabinosephenylosazon) : — 0®  15'. 

p-Bromphenylosazon  C^^Hj^ErgN^Oo.  Gelbe  Nadeln.  Smp. 
208®.  Unlöslich  in  Aceton.  In  Pyridinalkohol  inaktiv. 

Außer  den  allgemeinen  Farbenreaktionen  der  Pentosen  gibt  Xylose 
(abweichend  von  Arabinose)  die  regelmäßig  nur  Ketosen  zukommende 
Reaktion  von  Fenton  und  Gostling:  Brom  Wasserstoff  in  ätherischer 
Lösung  bewirkt  nach  1 — 2 Stunden  purpurrote  Färbung^). 

Nachweis  der  Xylose  neben  anderen  Zuckern. 

1.  Häufig  ist  es  notwendig,  die  Xylose  zur  Xylonsäure  C-Hjf,0,. 
zu  oxydieren  und  diese  mit  Hilfe  des  Doppelsalzes  Kadmiumxylonat- 
Bromkadmium  oder  des  Bruzin-  eventuell  Cinchoninsalzes  zu  identi- 
fizieren. Man  mischt  5 g Sirup  oder  Zucker  mit  15  g Wasser,  6 g 
Kadmiumkarbonat  und  3 g Brom,  läßt  20  Stunden  stehen,  erwärmt 
dann  und  filtriert  siedend.  Aus  dem  konzentrierten  Filtrat  erhält  man 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Weingeist  die  Verbindung 

(C-HgOyjg . Cd  -f-  CdBi'g  -f-  2 HgO 

in  Form  bootförmiger  Kristalle,  löslich  in  26  Teilen  Wasser  mit  = 
-f- 7,4®.  Man  gewinnt  daraus  die  freie  Säure,  indem  man  zunächst 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  nach  dessen  Vertreibung  den 
Bromwasserstoff  mit  Silbercarbonat  beseitigt. 

Erwärmt  man  die  wäßrige  Lösung  der  freien  Säure  mit  Bruzin, 
das  man  bis  zum  Eintritt  alkalischer  Reaktion  zusetzt,  schüttelt  aus 
dem  Filtrat  das  überschüssige  Bruzin  mit  Essigäther  aus  und  konzen- 
triert, so  erhält  man  das  Bruzinsalz  CogHgj^O^Ng  . C^Hj^Oy.  Drusen 
aus  rhombischen  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Smp.  172  — 174®, 
nur  in  heißem  Wasser  und  Weingeist  gut  löslich. 

Cinchoninsalz  Cjc^HggNgO  . C-H^qO^.  Nüdelchen  (aus  Weingeist), 
langgestreckte,  zu  warzenförmigen  Knollen  vereinigte  Täfelchen  (aus 
Wasser).  Smp.  180®. 

2.  Neben  Arabinose.  Neben  dem  Nachweis  als  Xylonat  nach 
1.  ist  noch  in  Betracht  zu  ziehen:  a)  die  4®/oige  weingeistige  Lösung 


0 Fenton  u.  Gostling,  Journ.  of  Chem.  Soc.  London  73,  556;  75,  423. 
Andere  Aldosen  geben  eine  Reaktion  erst  nach  längerer  Zeit  und  dann  Rotfärbung. 
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des  Xylosephenylosazons  dreht  im  1 dm-Rohr  1,3^  nach  links,  die  der 
Arabinoseverbindung  ist  inaktiv  (oder  wird  es  rasch),  b)  Das  p-Brom- 
phenylosazon  der  Xylose  ist  in  Aether  unlöslich,  das  der  Arabinose 
löslich,  c)  Versetzt  man  einen  Teil  möglichst  konzentrierter  Lösung 
mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  ebenso  viel  ß-Naphthylhydrazin, 
so  kristallisiert,  wenn  man  einige  Tage  unter  Umschütteln  stehen  läßt, 
zuerst  das  Naphthylhydrazon  der  Arabinose  größtenteils  aus,  der  Rück- 
stand des  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  eingetrockneten  Filtrats  gibt, 
mit  heißem  Chloroform  (eventuell  unter  Zusatz  von  wenig  Weingeist) 
aufgenommen,  Kristalle  der  Xyloseverbindung  (Hil ger  und  Rothen- 
fuß er)  ^).  Vgl.  weiter  S.  184). 

V.  Methylpentosen. 

Allgemeine  Reaktionen  der  Methylpentosen. 

1.  Destillation  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  Methylfurfurol. 
Ueber  dessen  Nachweis  siehe  S.  138. 

2.  Erwärmt  man  mit  Aceton  und  rauchender  Salzsäure  im  siedenden 
Wasserbad,  so  tritt  eine  himbeerrote  Färbung  auf,  die  auch  nach 
10  Minuten  langem  Verweilen  im  Dampfbad  noch  zu  sehen  ist  (Unter- 
schied von  den  Pentosen,  bei  denen  die  Färbung  rasch  verschwindet). 
Absorptionsband  im  Gelb  (Ro s en  th a 1 er)^). 

3.  Erwärmt  man  mit  rauchender  Salzsäure  kurz  bis  zur  ein- 
tretenden  Gelbfärbung,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  ein  Absorptionsband 
zwischen  Grün  und  Blau. 

4.  Farbenreaktionen  treten  nicht  mit  Phlorogluzin-  oder  Orzin- 
salzsäure ein  (vgl.  S.  180),  wohl  aber  bei  Verwendung  von  Naphtho- 
resorzin  (Tollens)^).  Verfährt  man  dabei  wie  mit  Phlorogluzin- 
salzsäure nach  der  „Absatzmethode“,  so  erhält  man  violettblaue  Lö- 
sungen mit  stark  grüner  Fluoreszenz  mit  einer  Bande  im  Grün  und 
einer  auf  der  D-Linie.  Letztere  zeigen  die  Pentosen  nicht,  wohl  aber 
die  Glykuronsäure  (vgl.  diese). 

Nachweis  der  Methylpentosen  neben  Pentosen. 

Dazu  ist  Ueberführung  in  Methylfurfurol  und  dessen  Nachweis 
(siehe  S.  138)  am  sichersten;  doch  gelingen  auch  die  unter  2.  und  3. 
angeführten  Reaktionen. 

0 Hilger  u.  Rothenfuße r,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  S*"» 
(1902)  4444. 

^)  Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1909)  165. 

^)  Tollens,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  41  (1908)  1783. 
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CHO 

I 

H-C-OH 

I 

H-C-OH 

lihmnnose  -j  HgO  = I + YL  0.  Häufiges 

OH-C-H  ^ 

I 

CHOH 

1 

CH3 

Iiydrolyse|U’odukt  von  Glykosiden.  Anfangs  süß,  nachträglich  schwach 
bitter  schmeckende,  monokline,  häufig  tafelförmige  Kristalle.  Smp.  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  94^,  bei  raschem  105^.  Gibt  bei  langsamem 
Erwärmen  schon  unter  70^  Wasser  ab. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  besser  in  heißem 
(auch  absolutem)  Alkohol  und  in  ca.  2 Teilen  Methylalkohol. 

Frische,  verdünnte  Lösungen  drehen  anfangs  nach  links,  später 
nach  rechts.  : ca.  + 8,3  ® (Enddrehung).  Nicht  gärbar. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Rhamnose  in  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  der  doppelten  Menge  Kaliumpermanganat  und  destilliert, 
nachdem  man  eventuell  Oxalsäure  zur  Beseitigung  der  Manganperoxyde 
zugesetzt  hat,  so  gibt  das  unter  guter  Kühlung  aufgefangene  Destillat 
die  Reaktionen  des  Acetaldehyds  (siehe  S.  123). 

Phenylhydr  azon  . NgH  . C(3H5.  Aus 

weingeistiger  (eventuell  mit  gleichem  Teil  Wasser  versetzter)  Lösung 
von  gleichen  Teilen  Rhamnose  und  Phenylhydrazin.  Farblose  Blättchen. 
Smp.  159*^.  [a]p  = + 54,2^.  Löslich  in  80  Teilen  Wasser,  auch  in 
Weingeist,  nicht  in  Aether. 

p-Brom  phenylhydr  azon 

Ci^HnN^O.Br  - C.Hi.O,  . N,HC,H,Br. 

Smp.  167^.  Löslich  in  heißem  Wasser. 
a-Methylphenylhydrazon 

. N,CH,  . C„H,. 

Aus  der  Mischung  der  weingeistigen  Lösung  der  Komponenten.  Farb- 
lose Kristalle.  Smp.  124^.  Wenig  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
löslich,  leicht  in  absolutem  Methylalkohol. 
a-Benzylphenylhydrazon 

' . C,H, . C„H,. 

Hellgelbe  Kristalle.  Smp.  121^.  Wenig  löslich  in  Wasser,  besser  in 
absolutem  Alkohol  und  Methylalkohol. 

Diphenylhydrazon  Cjj^H22N204  ~ • N2(C^Hrj)2.  Zu 

der  möglichst  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  1 Teil  Rhamnose 
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fügt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  1,5  Teilen  Diphenylhydrazin, 
klärt  mit  Wasser  oder  Weingeist,  erhitzt  2 Stunden  im  Wasserbad 
unter  Rückfluß  und  setzt  nach  Verdampfung  des  Alkohols  Aether  zu. 
Kleine  Prismen.  Smp.  134^.  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  Aether  löslich. 

ß-Naphthylhydrazon  . H.  CiqH^. 

Braune  Nadeln.  Smp.  170^.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  absolutem  Methylalkohol. 

Phenylosazon  Gelbe 

Nadeln  oder  Sterne  (aus  Benzol).  Smp.  180®  (Zersetzung).  Drehung 
in  Pyridinalkohol  (siehe  Arabinosazon)  + 1^  24".  Nicht  löslich  in 
Wasser  (auch  nicht  in  heißem),  wenig  in  Benzol  und  Aether,  besser 
in  heißem  Weingeist  und  Eisessig,  leicht  in  Aceton. 

p-Nitrophenylosazon 

Ci.H,oN,0,  = . H . C,H, . NO,),. 

Aus  1 Teil  Rhamnose  und  4 Teilen  des  Hydrazins  (in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst)  durch  kurzes  Erwärmern  im  Wasserbad.  Mikro- 
skopisch kleine,  zinnoberrote  Nadeln.  Smp.  208®  (Zersetzung).  In 
Weingeist  schwer  löslich,  leicht  in  Natronlauge  mit  tiefblauer,  bei 
gelindem  Erwärmen  dunkelvioletter  Färbung. 

Diphenylmethandimethyldihydrazon 

C^tH^oOhN,  = CH,[C,H, . N . CH,  . N : C,H„OJ,. 

Amorphes  Pulver.  Smp.  163®. 

Die  Farbenreaktionen  sind  die  allgemeinen  der  Methylpentosen. 

Nachweis  neben  anderen  Zuckern. 

Die  Rhamnose  zeichnet  sich  durch  gutes  Kristallisationsvermögen 
aus  und  ist  deshalb  bei  einigem  Zuwarten  auch  neben  anderen  Zuckern 
zu  isolieren.  Siehe  oben  das  Verhalten  gegen  Permanganat. 

Nachweis  neben  Pentosen  siehe  S.  187. 

Trennung  von  Glykose  und  Xylose:  Mit  Diphenylmethan- 
dimethyldihydrazin  (siehe  S.  177).  Für  den  Nachweis  neben  Glykose 
ist  weiter  beachtenswert,  daß  das  Osazon  der  Rhamnose  in  Aceton 
leicht,  das  der  Glykose  sehr  schwer  löslich  ist. 

Trennung  von  Galaktose:  Wurde  schon  so  ausgeführt,  daß 
der  Sirup  mit  wenig  absolutem  Methylalkohol  angerührt  und  dann  in 
große  Mengen  absoluten  Aethylalkohol  gegossen  wurde.  Beim  Stehen 
in  der  Kälte  geht  die  Rhamnose  in  Lösung,  die  Galaktose  bleibt  un- 
gelöst. 
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('fiinovose  C.dljgO,.  Aus  (Jhinovin.  Sirup  mit  süß-bitterem  Geschmack. 
Löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Rechtsdrehend.  Gibt  mit  Salzsäure 
erhitzt  Methylfurfurol. 

Phenylosazon  CjgTL, 0^,03  = C,.H,(,03(N2H . C(.H3)2.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Smp.  193-194'». 

l^lPuhose  Im  Seetang  und  als  Hydrolyseprodukt  von 

Pentosanen.  Süßschmeckende  Blätter  oder  mikroskopisch  kleine  Nadeln. 
Leicht  in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  zeigt  nach  konstant  gewordener 
Drehung  |a|j^  — ca.  — 75^  (vorher  stärkere  Linksdrehung). 

Ph enylhy drazon  CiaHi^O^Ng  = C(.Hi204  . NgHCjjH«.  Weiße, 
rhombische  Tafeln.  Smp.  173^. 
p-Bromphenylhy  drazon 

Ci2Hn04N2Br  = C,H,204N2HC,H4Br. 
Perlmutterglänzende  Schuppen.  Smp.  181 — 183®.  Leichter  löslich'  in 
50®/oigem  als  in  95®/oigem  Weingeist. 

Phenylosazon  C^gHggN^O^  = C^^H4o03(N2HC(3H5)2.  Smp. 
159®;  177®. 

Die  Farbenreaktionen  der  Fukose  sind  die  allgemeinen  der  Methyl- 
pentosen. 

Hhodeose  (d-Fukosei  CgHj205.  Produkt  der  Hydrolyse  von  Convolvulaceen- 
Glykosiden.  Süßschmeckende  wasserfreie  Nadeln.  Smp.  144'».  Leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Weingeist  löslich,  [a]^  ==  + 75,2  ° (Enddrehung,  anfangs  stärker). 

p-Bromphenylhydrazon  Ci2Hi.j04N2Br  = CgHigO^NgH  . CgH^Br.  Gelbliche, 
seidenglänzende  Nädelchen.  Smp.  184*»;  189*».  Leicht  in  heißem  Weingeist  löslich. 

Methylphenylhydrazon  C13H20O4N2  = C,.Hj204 . N2CH3 . C^Hj.  Farblose,  seiden- 
glänzende Nadeln.  Smp.  181  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  Weingeist, 

Benzylphenylhydrazon  C19H24O4N2  =:  C6H12O4 . Ng . - C^H^.  Weiße  Nadeln. 

Smp.  179»».  Leicht  in  heißem  Weingeist  löslich. 

Diphenylhydrazon  C18H22O4N2  - CeHi204 . N2(C^H3)2.  Aus  der  weingeistigen 
Lösung  des  Zuckers  und  Hydrazins  nach  mehrstündigem  Kochen  auf  Zusatz  von 
Aether.  Weiße  Nadeln  (aus  siedendem  Weingeist).  Smp.  199*».  Schwer  auch  in 
siedendem  Weingeist  löslich. 

Phenylosazon  C18H20N4O3  = C8Hj(,03(N2H  . CeH5)2.  Gelbe  Kristalle.  Smp. 
172»»;  176,5'».  Leicht  in  Weingeist  und  Aceton  löslich. 

Isorhodeose  C8H12O5.  Produkt  der  Hydrolyse  von  Convolvulaceen- 
Glykosiden.  Rechtsdrehend. 

Phenylosazon  C18H22N4O3.  Mikroskopisch  kleine  gelbe  Prismen.  Smp.  190". 
Weingeistlöslich. 


YI.  Hexosen. 

Die  Hexosen  unjbersc^eiden  sich  von  den  vorhergehenden  Zuckern 
vor  allem  durch  ihr  Verhalten  gegen  starke  Salzsäure,  mit  der  sie 
oo-Oxy methylfurfurol  (siehe  S.  140)  liefern.  Sie  geben  infolgedessen 
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beim  Erwärmen  mit  Resorzin  und  Salzsäure  Rotfärbung,  deren  In- 
tensität und  Schnelligkeit  des  Eintretens  von  der  Leichtigkeit  abhängt, 
mit  der  das  Oxymetbylfurfurol  entsteht  (am  leichtesten  aus  Fruktose). 

Oxymethylfurfurol  geht  bei  weiterer  Einwirkung  von  Säure  in 
Lävulinsäure  über. 

CßHeOg  + 2H,0  = + HCOOH 

Oxymethyl-  Lävulin-  Ameisen- 

furfurol  säure  säure. 

Man  kann  somit  diese  Bildung  von  Lävulinsäure  zum  Nachweis 
von  Hexosen  benützen  ^). 

Zum  Nachweis  der  Lävulinsäure^)  erhitzt  man  die  auf 
Hexosen  zu  untersuchende  Substanz  im  Wasserbad  20  Stunden  lang 
mit  ca.  20®|oiger  Salzsäure  in  einem  Kolben,  in  dessen  Kautschukstöpsel 
eine  lange  Glasröhre  eingesetzt  ist.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung 
filtriert  man  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  viermal  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  aus.  Den  nach  dem  Abdampfen  des  Aethers  blei- 
benden Rückstand  erwärmt  man  auf  dem  Dampftrockenschrank  ^/2  bis 
1 Stunde  und  versucht,  ob  ein  kleiner  Teil  desselben  mit  Jod  und 
Natronlauge  erwärmt  Jodoform  bildet.  Tritt  die  Jodoformreaktion 
ein  (bei  negativem  Ausfall  ist  Lävulinsäure  nicht  vorhanden),  so  löst 
man  den  Rückstand  in  Wasser,  digeriert  mit  Zinkoxyd  und  führt  das 
nach  der  Entfärbung  mit  Kohle  und  dem  Abdampfen  erhaltene  kri- 
stallisierte Zinklävulat  durch  Fällen  seiner  konzentrierten  Lösung  mit 
Silbernitrat  in  das  schwer  lösliche  Silbersalz  über  (siehe  auch  S.  391). 

Durch  Hefe  werden  die  meisten  natürlich  vorkommenden  Hexosen 
glatt  vergoren.  Eine  Ausnahme  bildet  die  Galaktose,  die  nur  schwierig 
vergoren  wird.  (Die  nicht  gärende  Sorbinose  kommt  als  solche  nicht 
natürlich  vor.) 

CHO 

H-C-OH 

1 

H-C-OH 

(l-GlyJcose  (Traubenzucker,  Dextrose)  C-.H,.0,.^)  = 1 

H-C-OH 
■i  1 

H-C-OH 

I 

CHoOH 

9 Lävulinsäure  entsteht  aber  noch  auf  dieselbe  Weise  aus  Glykosamin, 
Chitin  und  Chitose  (Hamburger). 

“)  Ann.  d.  Chem.  243  (1888)  314.  i 

^)  Formeln  der  a-  und  ß-Glykose  siehe  J.  Böeseken,  Ber.  d.  deutschen 
chem.  Gesellsch.  4G  (1913)  2614;  0.  v.  Friedrichs,  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  760. 
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Im  PHanzen-  und  Tierreich  weit  verbreitet.  Bei  Diabetes  mellitus 
im  Harn. 

Wasserfrei  (aus  Methyl-  oder  Aethylalkohol  oder  konzentrierter 
wäßriger  Lösung)  als  feine  Nadeln  oder  rhombisch-hemiedrische  Kri- 
stalle. Smp.  146  L Wasserhaltig  -f  HgO.  Blumenkohlähn- 

liche Warzen,  auch  säulenförmige  Kristalle,  aus  wäßrigem  Alkohol  als 
sechsseitige  Tafeln.  Smp.  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  80 — 86^. 

Kechtsdrehend.  Existiert  in  (mindestens)  zwei  Modifikationen, 
deshalb  Mutarotation.  [a  |d  unmittelbar  nach  dem  Auflösen  ca.  + 100 
nach  Eintritt  des  Gleichgewichts  (rasch  durch  Erhitzen  oder  Spuren 
von  Alkali)  = + 52,5^;  doch  abhängig  von  der  Konzentration.  [a]o  = 
52,50  + 0,018796  p + 0,00051683p-. 

Leicht  löslich  in  Wasser  (wasserfrei  in  etwa  1,2  Teilen  von  15^'), 
schwerer  in  Weingeist  (in  ca.  50  Teilen  vom  spez.  Gew.  0,837  bei 
17,5^,  46  Teilen  desselben  bei  Siedetemperatur,  in  400  Teilen  abso- 
lutem Alkohol  bei  17,5^  und  ca.  70  Teilen  siedendem)  und  Methyl- 
alkohol (80  Teilen  absolutem  bei  17,5®,  31  Teilen  siedendem).  Schwer 
löslich  ferner  in  Aceton,  besser  in  wasserhaltigem ; in  absolutem  Essig- 
äther nahezu,  in  Aether  völlig  unlöslich. 

Geschmack  süß,  halb  so  süß  als  Rohrzucker.  Vergärt  mit  Hefe. 

Mit  der  Schiff  sehen  fuchsinschwefligen  Säure  gibt  Glykose 
keine  Rotfärbung,  wohl  aber  nach  Villiers  und  Fayolle,  wenn 
man  bei  der  Darstellung  des  Reagens  jeden  Ueberschuß  von  schwef- 
liger Säure  vermieden  und  das  Reagens  unter  Luftabschluß  aufbewahrt 
hat.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  rotviolett. 

Glykose  ist  ein  starkes  Reduktionsmittel  und  reduziert  (ohne  aber 
darin  qualitativ  von  den  anderen  Monosacchariden  abzuweichen)  Metall- 
verbindungen zu  niedereren  Oxydationsstufen  (Kupfer,  Wismut)  oder 
zu  Metall  (Quecksilber  und  die  Edelmetalle),  Farbstoffe  (Indigo,  Lackmus, 
Alizarinblau,  Safranin,  Methylenblau)  zu  Leukoverbindungen,  Pikrin- 
säure zu  der  rote  Salze  bildenden  Pikraminsäure  C(-Hg(N02)2{NH2)0H. 

o-Nitrophenylpropiolsäure  gibt  mit  alkalischer  Traubenzuckerlösung 
erwärmt  Indigo  (durch  Reduktion  des  zunächst  entstehenden  lsatins)Q. 

o-Nitrophenylpropiolsäure  Tsatin  Indigo. 

Zur  Ausführung  dieser  Reaktion  erhitzt  man  die  alkalische  Lö- 
sung des  Reagens  und  läßt  dann  die  Traubenzuckerlösung  zutröpfeln. 


9 V.  Baeyer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellscli.  13  (1880)  2260;  Hoppe- 
Seyler,  Zeitschr.  f.  ph}’siol.  Chem.  17  (1893)  88. 
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Die  Färbung  geht  über  Grün  in  Blau  über.  Aus  der  erkalteten  Lö- 
sung kann  der  Indigo  durch  Chloroform  ausgeschüttelt  werden.  Ein 
Ueberschuß  von  Traubenzucker  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  Entfär- 
bung unter  Bildung  von  Indigweiß  eintritt. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  farblos.  Mit  fixen 
Alkalien  tritt  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  Gelb-,  dann 
Dunkelfärbung  unter  völliger  Zersetzung  ein.  Durch  sehr  verdünntes 
Alkali  findet  teilweiser  üebergang  in  Fruktose  und  Mannose  bis  zum 
Gleichgewicht  statt. 

Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  entsteht  d-Glykonsäure , mit 
Salpetersäure  neben  Oxalsäure  Zuckersäure  ^).  Letztere  Reaktion 
kann  zum  Nachweis  der  Glykose  benutzt  werden.  Man  dampft 
den  Zucker  mit  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,15)  ein,  die  wäßrige  Lösung 
des  Rückstandes  neutralisiert  man  genau  in  der  Wärme  mit  kohlen- 
saurem Kalium  und  bringt  durch  Eindampfen  und  Zusatz  von  Essig- 
säure das  saure  zuckersaure  Salz  zur  Abscheidung.  Man  reinigt  es 
durch  Kristallisation  und  kann  es  außer  durch  seine  Kristallform 
(dicke,  trapezförmige  Tafeln)  durch  das  Silbersalz  identifizieren,  zu 
dessen  Darstellung  man  die  neutralisierte  Lösung  mit  Silbernitrat  fällt. 

Bei  gleicher  Ausführung  wird  Zuckersäure  außerdem  nur  von 
Glykuronsäure  und  der  praktisch  nicht  in  Betracht  kommenden  Gulose 
geliefert. 

Phenylhydrazon  C^gHjgNgO^  = Cyllj205 : NgHCgllg.  Fällt  aus 
konzentrierter  Lösung  der  Glykose  mit  Phenylhydrazin  oder  E.  Fischers 
Lösung  (siehe  Reagentienliste)  langsam  nach  1 — 2 Tagen  aus.  Man 
wäscht  mit  Aether  und  fällt  aus  weingeistiger  Lösung  durch  Aether. 
Farblose  Nädelchen  oder  Täfelchen.  Smp.  144 — 146^.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  heißem  Weingeist,  kaum  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform. 

p-Bromphenylhydrazon 

C.^H^.N^O^Br  - : N^HC.H.Br. 

Smp.  147^;  164 — 166®. 

Methylphenylhydrazon  C13H20N2O5  = CgHigO^ : NgCHg . CgHg. 
Durch  allmähliche  Konzentration  der  wäßrig-weingeistigen  Lösung  der 
Komponenten,  Anrühren  des  Sirups  mit  absolutem  Alkohol  und  Um- 
kristallisieren aus  Weingeist.  Weiße  langgestreckte  Tafeln.  Smp.  130®. 

Benzylphenylhydrazon 

C,,H2;N20,  - C,H,20,N2  . . C.H^. 

0 Gans  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  249  (1888)  219. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  165  Kaum  in  Wasser,  mehr  in  absolutem 
Alkohol  und  Methylalkohol  löslich. 

Diphenylhydrazon  CigHaaNgO,,  = 

Aus  einer  konzentrierten  Traubenzuckerlösung  auf  Zusatz  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  15  Teilen  Diphenylhydrazin  und  so  viel  Wasser 
oder  Weingeist,  daß  die  Lösung  klar  bleibt,  rasch  beim  Erwärmen,  in 
2 — 3 Tagen  in  der  Kälte.  Aus  der  vom  meisten  Weingeist  befreiten 
Lösung  fällt  man  mit  Aether.  Nach  Kristallisation  aus  heißem  Wasser 
farblose  schiefe  Prismen  oder  seidenglänzende  Kristalle.  Smp.  161 
Löslich  in  heißem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol. 

ß-Naphthylhydrazon  C3,;H2(jN20-  = 

Gelbe  Kristalle.  Smp.  178  — 179®.  Schwer  in  Wasser,  besser  in  Wein- 
geist, am  leichtesten  in  Methylalkohol  löslich. 

Phenylosazon  CigH22N^O^  = CyH^QÜ^lNg  . H . C^H5)2.  Durch 
je  nach  der  Menge  ^2 — 2stündiges  Erwärmen  (im  Wasserbad)  von  Gly- 
kose  mit  Phenylhydrazin  am  besten  mit  der  Fis  eher  sehen  Lösung 
(siehe  Reagentienliste).  Zur  Erzielung  schöner  Kristalle  läßt  man 
am  besten  im  Wasserbad  erkalten. 

Meist  garbenförmige  Büschel  gelber  Nadeln  oder  kugelige  Aggre- 
gate. Smp.  205 — 206®  (bei  raschem  Erhitzen  213®).  Unlöslich  in 
kaltem  und  auch,  wenn  rein,  in  heißem  Wasser  nur  wenig  löslich. 
Löslich  in  ca.  200  Teilen  kaltem,  absolutem  Alkohol,  leichter  in  heißem 
Weingeist  und  siedendem  Aceton;  0,2  g in  4 ccm  Pyridin  -j-  6 ccm  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  drehen  im  1 dm-Rohr:  — 1®  32'. 

Dasselbe  Osazon  entsteht  auch  aus  Fruktose  und  Mannose,  ist 
also  nur  bei  deren  Abwesenheit  für  Glykose  charakteristisch. 

p-Bromphenylosazon 

= C,H,oO,(N,HC,H,Br),. 

Gelbe,  auch  büschelförmig  angeordnete  Nadeln.  Smp.  222®. 

p-Nitrophenylosazon  CigH2oNyOg  = C(3H,oO^(N2HC^H^N02)2* 
Rote  Nadeln.  Smp.  257®.  Kaum  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,, 
färbt  warme  Natronlauge  blau. 

Spezifische  Farbenreaktionen  besitzt  die  Glykose  nicht. 

Mikrochemie:  Besonders  geeignet  das  Phenylosazon;  außer- 
dem das  Diphenylhydrazon. 

Nachweis  der  Glykose  neben  anderen  Verbindungen. 

Kommen  andere  reduzierende  Verbindungen  sicher  nicht  in  Be- 
tracht, so  genügen  zwar  die  Reduktionsreaktionen,  man  wird  aber  immer 
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gut  daran  tun,  noch  außerdem  eine  nicht  damit  in  Zusammenhang 
stehende  Eigenschaft  der  Glykose  heranzuziehen  (Rechtsdrehung,  Ver- 
gärbarkeit, Osazonreaktion).  Letzteres  ist  unbedingt  erforderlich,  wenn, 
wie  im  Harn,  noch  andere  reduzierende  (nicht  zuckerartige)  Körper  zu- 
gegen sind.  Man  kann  zwar  in  diesem  Fall  sich  schon  durch  vorsichtige 
Ausführung  der  Reduktionsproben  einigermaßen  gegen  Irrtum  schützen, 
so,  wenn  man  nach  Worm  - Müller^)  die  Reduktion  der  alkalischen 
Kupferlösung  bei  90^  vor  sich  gehen  läßt,  da  Gl}^kose  schon  bei 
niedrigeren  Temperaturen  (langsam  bereits  in  der  Kälte)  reduzierend 
wirkt  als  die  normalen  reduzierenden  Harnbestandteile  (Harnsäure, 
Kreatinin).  Zur  Ausführung  der  Reaktion  erhitzt  man  die  alkalische 
Kupferlösung  und  den  Harn  oder  die  Zuckerlösung  in  gesonderten 
Reagenzgläsern  gleichzeitig  zum  Sieden,  läßt  — 1 Minute  abkühlen 
und  gießt  dann  zusammen.  Auch  hier  wird  man  aber  am  besten  noch 
die  anderen  oben  genannten  Reaktionen  heranziehen.  Für  den  Nach- 
weis neben  anderen  Zuckern  und  Kohlenhydraten  siehe  das  folgende: 

1.  Neben  Pentosen  (allgemein),  a)  Die  Gärungsprobe  (Pen- 
tosen  sind  nicht  vergärbar),  b)  Man  stellt  die  Osazone  dar  und  zieht 
sie  mit  heißem  oder  vorsichtiger  mit  Wasser  von  50 — 60®  aus.  Bei 
genügender  Wiederholung  gehen  die  Pentosazone  in  Lösung,  das 
Glykosazon  bleibt  zurück. 

2. NebenArabinose.  Man  fällt  die  Arabinose  durch  Diphenyl- 
methan-dimethyldihydrazin  oder  p-Bromphenylhydrazin  (siehe  S.  182), 
äthert  aus  dem  Filtrat  das  überschüssige  Hydrazin  nach  Verdünnung 
mit  Wasser  aus  (eventuell  beseitigt  man  es  mit  Formaldehyd)  und 
weist  dann  die  Glykose  durch  Abscheidung  als  Diphenylhydrazon, 
Phenylosazon  oder  die  sonstigen  Proben  nach. 

3.  Neben  Xylose.  Man  stellt  die  Benzylphenylhydrazone  her 
und  behandelt  sie  mit  Weingeist;  die  Verbindung  der  Xylose  ist  darin 
leicht,  die  der  Glykose  schwer  löslich. 

4.  Neben  Rhamnose.  a)  Mit  Diphenylmethandimethyldihydr- 
azin,  durch  welches  Rhamnose  im  Gegensatz  zu  Glykose  sofort  gefällt 
wird.  Die  Behandlung  des  Filtrats  siehe  2.  b)  Die  Phenylosazone 
sind  mit  Aceton  einigermaßen  trennbar,  in  dem  das  Rhamnosazon 
leicht,  das  Glykosazon  schwer  löslich  ist.  c)  Das  Phenylhydrazon  der 
Rhamnose  löst  sich  in  Wasser  beträchtlich  schwerer  (1  : 80)  als  das 
der  Glykose.  c)  Gärungsprobe. 

5.  Neben^  Mann  ose.  a)  Diese  kann  durch  Diphenylmethan- 


0 Worm-Müller,  Pflügers  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  27,  22,  127. 
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dimethyldihydrazin  gefallt  werden,  siehe  2.  b)  Phenylhydrazin  gibt 
mit  Mannose  ein  Hydrazon,  das  in  der  Kälte  (unter  10")  so  schwer 
löslich  ist,  daß  es  nahezu  quantitativ  ausfällt,  während  das  der  Glykose 
gelöst  bleibt.  Verarbeitung  des  Filtrats  siehe  2.  Vgl.  auch  S.  199. 

0.  Neben  Galaktose,  a)  Man  vergärt  die  Glykose  mit  Sac- 
charomyces apiculatus  oder  Ludwigii  (Reinkulturen)  am  besten  in  einem 
wäßrigen,  mit  je  l"/o  Pepton  und  Ammoniumphosphat  versehenen  Ab- 
sud von  Malzkeimlingen,  b)  Mit  Diphenylmethandimethyldihydrazin 
läßt  sich  die  Galaktose  ausfällen.  Weiteres  siehe  2. 

7.  Neben  Fruktose,  a)  Die  neutrale,  weingeistige  Lösung 
wird  mit  der  (aus  einer  Titration)  berechneten  Menge  as-Methylphenyl- 
hydrazin  versetzt,  dann  langsam  (in  etwa  1 Stunde)  auf  dem  Wasser- 
bad zum  Sirup  eingedampft  und  dieser  mit  dem  Methylphenylhydrazon 
der  Glykose  eingeimpft.  Nach  24  Stunden  saugt  man  die  ausgeschie- 
denen Kristalle  des  Glykosemethylphenylhydrazons  ab,  wäscht  mit  ab- 
solutem Alkohol  und  weist  im  Filtrat  die  Fruktose  als  Methylphenyl- 
osazon  nach  (Neuberg)^).  Siehe  auch  S.  205.  b)  Zu  der  Lösung  der 
Zucker  in  2 Teilen  Wasser  setzt  man  eine  Lösung  von  2 Teilen 
ß-Naphthylhydrazin  in  96"/oigem  Weingeist.  Das  Hydrazon  der  Glykose 
kristallisiert  dann  aus,  wenn  man  unter  öfterem  Umschütteln  einige 
Tage  stehen  läßt.  Das  Filtrat  wird  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
völlig  konzentriert.  Aus  dem  Rückstand  zieht  man  mit  Chloroform 
das  ß-Naphthylhydrazon  der  Fruktose  aus  (Hilger  und  Rothen- 
fuß er)  ^).  c)  Das  Diphenylhydrazon  der  Glykose  läßt  sich  auch  bei 
Gegenwart  von  Fruktose  durch  die  Aetherfällung  abscheiden  (siehe 
S.  194). 

d)  Sjollemas  Lösung  P)  (siehe  Reagentienliste)  wird  nur  durch 
Glykose  reduziert,  nicht  durch  Fruktose,  e)  Beim  Kochen  des  Ge- 
misches mit  Benzidin  und  96"/oigem  Weingeist  und  nachherigem  Ein- 
engen wird  Glykose  als  Diglykosebenzidid  C24H3^0joN2  ausgefällt 
(0.  Adler)^).  Vgl.  auch  S.  207. 

f)  Mit  ß-Naphtholbenzylamin  C^H-  . (CH  . NH2  . (C^oHgOH) 
(M.  Betti)’’).  Eine  Lösung  von  je  0,9  g Glykose  und  Fruktose  in 

b Neuberg,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Ges.  35  (1902)  965. 

b Hilger  u.  Rothenfußer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  35 
(1902)  4444. 

b Die  Zusammensetzung  des  Reagens  ist  nicht  leicht  zu  treffen , infolge- 
dessen ist  auch  die  Reaktion  unsicher. 

b 0.  Adler,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  42  (1909)  1742. 

b M.  Betti,  nach  Chem.  Zentralbl.  1912  I,  1549. 
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Wasser  und  Weingeist  wird  mit  einer  lauwarmen  weingeistigen  Lösung 
von  2,5  g der  Base  vermischt.  Nach  24  Stunden  dampft  man  zur 
Trockne,  zerreibt  die  Kristallmasse  mit  wenig  Wasser,  filtriert  und 
wäscht  die  Kristalle  mit  wenig  Wasser  nach.  Das  Filtrat  enthält  nur 
Fruktose.  Die  Kristalle  werden  aus  Weingeist  umkristallisiert: 

C,H,30N:C,H,A. 

Seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  192^. 

g)  Sind  von  optisch-aktiven  Körpern  nur  Glykose  und  Fruktose 
vorhanden,  so  ergibt  sich  die  Anwesenheit  beider,  wenn  die  polari- 
metrische Bestimmung  ein  geringeres  Resultat  ergibt,  als  etwa  die 
Bestimmung  auf  gewichtsanalytischem  Wege  oder  durch  Gärung. 

8.  Neben  Maltose,  a)  Bar foeds  Reagens  (siehe  Reagentien- 
liste)  wird  durch  Glykose  reduziert,  nicht  durch  Maltose,  b)  Das 
Phenylosazon  der  Maltose  löst  sich  leichter  in  Wasser  und  50^/oigem 
Aceton  als  das  der  Glykose.  Das  nach  Behandlung  mit  diesen  Flüssig- 
keiten im  Rückstand  ^bleibende  Phenylglykosazon  ist  an  seiner  Form 
neben  dem  anders  aussehenden,  etwa  noch  vorhandenen  Maltosazon 
leicht  zu  erkennen,  c)  p-Brombenzhydrazid  gibt  nach  Kahl  ein  unlös- 
liches Hydrazon  nur  mit  Glykose,  nicht  mit  Maltose. 

9.  Neben  Milchzucker.  a)  Durch  Bar  foeds  Reagens, 
welches  durch  Milchzucker  nicht  reduziert  wird,  b)  Reinhefen  ver- 
gären nur  die  Glykose.  c)  Das  Milchzuckerosazon  ist  durch  heißes 
Wasser  ausziehbar;  das  Phenylglykosazon  ist  neben  ihm  auch  durch 
die  Form  leicht  zu  erkennen,  d)  p-Brombenzhydrazid  gibt  nach  Kahl 
mit  Milchzucker  kein  unlösliches  Hydrazon. 

10.  Neben  Dextrin,  a)  Durch  Barfoeds  und  Soldainis 
Reagens,  welche  Dextrin  nicht  reduzieren,  b)  Häufig  wird  es  von 
Vorteil  sein,  die  Glykose  durch  Auskochen  mit  90^/oigem  Weingeist  von 
den  Dextrinen  abzutrennen.  Ihre  Erkennung  im  Rückstand  des  wein- 
geistigen Auszugs  wird  nach  dem  oben  Angegebenen  leicht  möglich  sein. 

CHO 

I 

OH-C-H 

I 

OH-C-H 

Mannose  (d-Mannose)  C^HjgOy  = ! .Im  Pflanzenreich 

H — C — OH 

I 

H-C-OH 

I 

CH2OH 

häufig,  besonders  in  Form  der  Mannane  (Bestandteile  von  Schleimen 
und  Membranen). 
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Ilhorn  bi  sehe,  süßschmeckende  Prismen  (aus  Weingeist).  Smp. 
132^.  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  absolutem  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich.  (In  4 Teilen  Wasser  von  17,5^^  und  24  Teilen 
90^/oigem  Weingeist  derselben  Temperatur.) 

Dreht  frisch  gelöst  nach  links,  später  nach  rechts;  [a  |d  der 
konstant  gewordenen  (2^/oigen)  Lösung — + 14,25^. 

Gegen  Aldehydreagentien,  Metallsalzlösungen,  Farbstoffe  verhält 
sich  Mannose  genau  wie  Glykose;  sie  wird  ebenfalls  durch  die  ge- 
wöhnlichen Hefesorten  vergoren. 

Reduktion  mit  Natriumamalgam  ergibt  d-Mannit,  Oxydation  mit 
Bromwasser  d-Mannonsäure,  mit  Salpetersäure  d-Mannozuckersäure. 

Phenylhydrazon  ==  : N^HC.H,.  Fällt 

aus  (nicht  zu  sehr)  verdünnter  Lösung  bereits  in  der  Kälte  aus.  Farb- 
lose rhombische  Prismen  oder  Tafeln.  Smp.  (bei  raschem  Erhitzen) 
195 — 200®.  Schwer  in  kaltem  und  nur  in  etwa  100  Teilen  heißem 
Wasser  löslich;  schwer  löslich  ferner  in  Weingeist,  Aether,  Aceton 
und  Benzol,  besser  in  heißem  60®/oigem  Weingeist. 
p-Bromphenylhydrazon 

C,,H,,N,0,Br  = : N,HC,H,Br. 

Seidenglänzende  Täfelchen.  Smp.  208 — 210®.  Unlöslich  in  Chloro- 
form, schwer  in  Weingeist  u.  dgl. , leicht  in  heißem  Eisessig  löslich. 
a-Methylphenylhydrazon 

. N,CH., . C«H,. 

Smp.  178®.  Schwer  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 
a-Benzylphenylhydrazon 

. N,C,H, . C„H,. 

Farblose  Nadeln.  Smp.  165®.  Schwer  in  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  Eisessig  löslich. 

Diphenylhydrazon  C^gHggNgO^  = . Ng  . (C^;H-)2. 

Kristalle.  Smp.  155®.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

ß-Naphthylhydrazon  = CyHj2^.5  .N2.H.Cio^7* 

Weiße,  zu  Warzen  gruppierte,  mikroskopisch  kleine  Nädelchen.  Smp. 
186®.  Schwer  in  Weingeist  löslich. 

Diphenylmethan-dimethyldihydrazon 

= CH,[C„H,  . N(CH3)N  : C^H^.O,,],. 

Weißes  Pulver.  Smp.  179®. 

Das  Phenylosazon  ist  identisch  mit  dem  der  Glykose  (siehe 
S.  194). 
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Nachweis  der  Mannose  neben  anderen  Verbindungen. 

Für  den  Nachweis  der  Mannose  neben  anderen  Verbindungen,  auch 
Zuckern,  wie  Glykose,  Galaktose,  Maltose,  ist  am  geeignetsten  ihre 
Eigenschaft,  mit  Phenylhydrazin  leicht  ein  schwer  lösliches  Hydrazon 
zu  bilden ; von  Glykose , Xylose , Fruktose , Milchzucker  und  Maltose 
unterscheidet  sie  sich  weiter  durch  ihre  Reaktion  mit  Diphenylmethan- 
dimethyldihydrazin.  Von  Rhamnose  läßt  sich  Mannose  nach  Feist^) 
durch  ammoniakalischen  Bleizucker  trennen,  durch  den  aus  nicht  zu 
verdünnter  Lösung  Mannose  ausfällt,  während  Rhamnose  gelöst  bleibt. 

In  vielen  Fällen  ist  auch  Diphenylhydrazin  zur  Abtrennung  der 
Mannose  verwendbar. 

CHO 

1 

H-C-OH 

I 

OH-C-H 

Galaktose  ' • Fi’odukt  der  Hydrolyse  von 

OH — C— H 

I 

H-C-OH 

I 

CHgOH 

Milchzucker  und  vieler  höheren  Kohlenhydrate.  1.  Wasserhaltig 
+ IHgO  aus  Wasser.  Prismen  oder  flache  Nadeln,  wahrscheinlich 
rhombisch.  Smp.  118 — 120  ^ 2.  Wasserfrei  (aus  98®/oigem  Wein- 

geist und  aus  Methylalkohol).  Sechseckige,  wahrscheinlich  hexa- 
gonale Tafeln.  Angaben  über  den  Smp.  verschieden:  niedrigste  161^, 
höchste  170^ 

Schmeckt  süß,  doch  schwächer  als  Rohrzucker. 

Leichter  löslich  in  heißem  Wasser  als  in  kaltem,  mäßig  in  Wein- 
geist und  Methylalkohol,  kaum  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Rechtsdrehend  mit  Mutarotation.  Für  den  Anfangszustand  = 
ca.  -j-  130 — 140^;  für  den  Endzustand  abhängig  von  Konzentration 
und  Temperatur  für 

p = 4,89—35,36  und  t = 10 -30«  = 83,883  + 0,0785  p - 0,209  t. 

Ist  nur  bei  Gegenwart  geeigneter  Nährlösung  durch  Hefe  ver- 
gärbar und  verhält  sich  gegen  die  allgemeinen  Aldehydreagentien 
(auch  fuchsinschweflige  Säure),  Reduktionsreagentien  usw.  wie  Glykose. 

Reduktion  mit  Natriumamalgam  führt  zu  Dulzit;  Oxydation  mit 
Brom  Wasser  zu  Galaktonsäure,  mit  Salpetersäure  zu  Schleimsäure. 
Letztere  Reaktion  ist  für  den  qualitativen  Nachweis 

0 Feist,  Der.  cl.  deutschen  chem.  Gesellsch.  33  (1900)  2091. 
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wichtig  und  kann  nach  einem  von  Tollen s ’)  (für  quantitative  Zwecke) 
angegebenen  Verfahren  folgendermaßen  ausgeführt  werden:  „5  g Zucker 
werden  mit  60  ccm  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,15)  in  einem  Becher- 
glas von  ca.  5,7  cm  Durchmesser,  in  welchem  die  Flüssigkeit  ursprüng- 
lich eine  Höhe  von  etwa  2,5  cm  einnimmt,  auf  dem  Dampfbad  er- 
wärmt, bis  die  Flüssigkeit  auf  die  Höhe  von  8 — 9 mm  herunter- 
gedampft ist.  Die  abgedampfte  Menge  zerrührt  man  am  folgenden 
Morgen  mit  10  ccm  Wasser.“  Den  auf  das  Filter  gebrachten  Nieder- 
schlag wäscht  man  mit  wenig  Wasser  aus  und  bestimmt  den  Smp. 
(211 — 212^\  eventuell  225^^).  Heber  Reaktionen  der  Schleimsäure 
siehe  S.  353, 

Außer  Galaktose  (und  allen  galaktosehaltigen  höheren  Kohlen- 
hydraten) werden  noch  Querzit  und  die  im  Pflanzenreich  bisher  nicht 
aufgefundene  a-Rhamno-Hexose  ebenfalls  zu  Schleimsäure  oxydiert. 
Bei  Gegenwart  von  viel  anderem  Zucker  kann  deren  Ausscheidung 
unterbleiben. 

Ph  en  y Ihydrazon  CigHjgNgO^  = C0HJ2O5  . NgH  . C^H-.  Aus 
einer  Lösung  von  5 g Galaktose  in  3 g Wasser  auf  Zusatz  von  5 g 
Phenylhydrazin.  Feine  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  158^;  160 — 162^. 
Löslich  in  50  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem,  in  10  Teilen 
heißem  Weingeist.  Unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 

p-Bromphenylhydrazon 

Ci^Hi.N^O^Br  = C.H.^O, . N2H  . C,H,Br. 

Smp.  168  ^ Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 

a-Methylphenylhydrazon 

C,3H,„NA  = C„H.A  • N, . CH,_.  C,H,. 

Farblose  Nadeln.  Smp.  (180^)  191  ^ Wenig  in  Wasser  und  Wein- 
geist, leicht  in  absolutem  Methylalkohol  löslich. 

a-Benzylphenylhydrazon 

Ci  A4N2O,  = C,H,20,  . N2 . C,H,C  A. 

Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  154^;  157 — 158®.  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  in  absolutem  Methylalkohol. 

Diphenylhydrazon  CigHggNgOs  = CgHigO^  . Ng  . (CeH5)2. 
Smp.  157®. 

ß-Naphthylhydrazon  C^^HgoNgOg  = CgHjgO^ . Ng . H . CjoH^. 
Aus  der  filtrierten  Mischung  von  1 g Galaktose  in  1 ccm  Wasser  und 
1 g des  Hydrazins  in  40  ccm  96®/oigem  Weingeist.  Weiße  Warzen. 
Smp.  190®  (wenn  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet;  feucht 


0 Tollen s,  Ann.  Chem.  232  (1886)  186. 
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luftempfindlicli).  Wenig  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Weingeist,  nicht 
in  Aether  löslich. 

Diphenylmethan-dimethyldihydrazon 
C„H,oN,0,„  = CH,[C„H,N(CH,) . N : 

Weißes  amorphes  Pulver.  Smp.  185®. 

Phenylosazon  = CßHjo04(N2 . HCyH^g.  Gelbe,  oft 

zu  kleinen  Warzen  vereinigte  Nadeln.  Smp.  gewöhnlich  193 — 194® 
(bei  raschem  Erhitzen),  bei  ganz  reinem  Material  196 — 197®;  188® 
(korr.).  Schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  löslich, 
besser  in  heißem  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Die  4®/oige  Lösung 
zeigt  in  Eisessig  keine  Drehung. 

Reaktion:  Behandelt  man  Galaktose  (und  die  sie  enthaltenden 
Zucker)  mit  Naphthoresorzin  und  Salzsäure  nach  der  Absatzmethode 
(siehe  S.  180,  2 a),  so  zeigt  die  weingeistige  Lösung  des  Absatzes 
außer  einer  uncharakteristischen  Bande  im  Grün  eine  charakteristische 
auf  der  D-Linie.  Bei  Gegenwart  von  Fruktose  erscheint  sie  erst  nach 
deren  Zerstörung  (T ollen s und  Rorive)^).  Zur  Zerstörung  der 
Fruktose  erhitzt  man  die  Zucker  mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile 
Wasser  und  konzentrierter  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  ^2  Stunde  im 
Wasserbad.  Dann  filtriert  man,  entfärbt  mit  etwas  Blutkohle,  filtriert 
wieder  und  stellt  dann  die  Reaktion  mit  Naphthoresorzin  an. 

Nachweis  der  Galaktose  neben  anderen  Verbindungen. 

Außer  der  Ueberführung  in  Schleimsäure  (siehe  oben)  kommt 
allgemein  besonders  die  Abscheidung  als  a-Methylphenylhydrazon, 
Phenylhydrazon,  Phenylosazon  und  Diphenylmethan-dimethyldihydrazon 
in  Betracht. 

1.  Neben  1-Arabinose.  a)  Man  stellt  die  Phenylhydrazone 
her  und  behandelt  sie  mit  Chloroform;  das  der  Galaktose  bleibt  un- 
gelöst (Herzfeld  und  S[tolle)^).  b)  Man  fällt  die  Arabinose  als  Di- 
phenylhydrazon  und  die  Galaktose  aus  der  Mutterlauge  als  Methyl- 
phenylhydrazon.  Näheres  siehe  2.  c).  c)  Oder  man  fällt  die  Galaktose 
mit  ß-Naphthylhydrazin  und  aus  der  Mutterlauge  die  Arabinose  als 
Benzylphenylhydrazon.  Näheres  siehe  2.  a)  oder  umgekehrt  siehe  2.  b). 

2.  Neben  1-Arabinose  und  Glykose^).  a)  Die  weingeistige 
Lösung  der  Zucker  läßt  man  mit  der  Lösung  der  äquivalenten  Menge 

9 Tollens  u.  Rorive,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  41  (1908)  1783. 

9 Nach  V.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten  (1904)  I,  764. 

9 Hilger  u.  Rothenfußer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  35 
(1902)  1844. 
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ß-Naplitliylhydrazin  in  40  Teilen  Weingeist  15 — 20  Stunden  stehen; 
das  Hydrazon  der  Galaktose  fällt  aus.  Die  Mutterlauge  wird  im 
Vakuum  eingedampft,  mit  frisch  dargestellter  40^/oiger  Formaldehyd- 
lösung 1 Stunde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  das  Formaldehyd- 
hydrazon  mit  Essigäther  extrahiert.  Nachdem  der  Formaldehyd  (durch 
wiederholtes  Aufnehnien  der  Zucker  mit  Wasser  und  Eindunsten  unter 
Aufblasen  eines  Luftstromes)  vertrieben  ist,  wird  der  Sirup  mit  so  viel 
Wasser  aufgenommen,  daß  die  Zucker  nach  Zusatz  einer  Lösung  von 
Benzylphenylhydrazin  (in  berechneter  Menge)  in  absolutem  Alkohol  in 
der  Ibfachen  Menge  75>igem  Weingeist  gelöst  sind.  Das  Benzyl- 
phenylhydrazon  der  Arabinose  fällt  aus.  Die  Mutterlauge  wird  wie 
oben  weiterverarbeitet,  das  Formaldehyd-Benzylphen}dhydrazon  mit 
Aether  extrahiert  und  zuletzt  die  Glykose  als  Diphenylhydrazon 
gefällt. 

b)  Ein  anderes,  wie  das  vorhergehende  von  Hilger  und  Rothen- 
fußerD  herrührendes  Verfahren  zur  Trennung  von  Galaktose,  Arabinose 
und  Glykose  ist  das  folgende:  Aus  einer  Lösung  von  5 g Zucker  in 
10  ccm  Wasser,  die  mit  10  ccm  Alkohol  gemischt  ist,  wird  durch  Zu- 
satz einer  berechneten  Menge  von  Benzylphenylhydrazin,  die  in  etwa 
dem  Sfachen  Volum  absolutem  Alkohol  gelöst  ist,  die  Arabinose 
gefällt,  was  nach  15 — 20stündigem  Stehenlassen  in  verschlossenem 
Gefäße  erfolgt  ist.  Die  Mutterlauge  wird  wie  oben  weiterbehandelt 
(das  Formaldehydhydrazon  wird  ausgeäthert).  Die  vom  Hydrazin  und 
dem  Formaldehyd  befreite  Flüssigkeit  wird  möglichst  weit  eingedampft, 
der  Sirup  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  das  Filtrat  mit 
der  nötigen  Menge  einer  weingeistigen  Lösung  von  Naphthylhydrazin 
und  96®/oigem  Alkohol  auf  100  ccm  gebracht.  Nach  15 — 20  Stunden 
kann  das  ausgeschiedene  Naphthylhydrazon  der  Galaktose  abfiltriert 
und  mit  Aether  nachgewaschen  werden.  Konzentriert  man  die  Mutter- 
lauge im  Vakuum  über  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  zuerst  noch 
«ine  weitere  Menge  Naphthylhydrazon  der  Galaktose  und  weiter  das 
der  Glykose  aus.  Rascher  kommt  man  zum  Ziel,  wenn  man  die 
Mutterlauge  wieder  mit  Formaldehyd  zersetzt,  das  Formaldehyd-Naph- 
thylhydrazon  mit  Essigäther  beseitigt,  den  vom  Formaldehyd  befreiten 
Sirup  mit  wenig  Wasser  aufnimmt  und  mit  einer  Lösung  von  Diphenyl- 
hydrazin  in  der  25fachen  Menge  Weingeist  am  Rückflußkühler  erhitzt. 
Versetzt  man  die  von  einem  Teil  des  Weingeistes  befreite  Flüssig- 
keit mit  Aether  und  filtriert,  so  scheiden  sich  die  Kristalle  des 


0 Hilger  u.  Rothenfußer,  1.  c.  S.  201. 
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Glykose-Diphenylhydrazons  aus,  wenn  man  im  geschlossenen  Gefäße 
stehen  läßt. 

c)  Man  kann  auch  nach  Mauren brech er  undTollens^)  fol- 
gendermaßen verfahren : Die  Lösung  des  Sirups  in  der  4fachen  Menge 
Wasser  wird  nach  Zusatz  derselben  (4fachen)  Menge  95^/oigem  Wein- 
geist mit  der  nötigen  Menge  Diphenylhydrazin  und  2 g Essigsäure 
^l'2  Stunde  im  Wasserbade  mit  Rückfluß  erhitzt.  Das  nach  dem  Er- 
kalten abgeschiedene  Diphenylhydrazon  der  Arabinose  wird  abgesaugt 
und  das  Filtrat  vom  überschüssigen  Hydrazin  durch  Ausäthern  der  mit 
Barytwasser  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  befreit.  Nach  Ent- 
fernen des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Behandlung  mit  Blutkohle 
wird  die  Lösung  des  restierenden  Zuckergemisches  in  50^/oigem 
Weingeist  mit  as-Methylphenylhydrazin  zur  Abscheidung  der  Galak- 
tose versetzt.  Im  Filtrat  kann  man  die  Glykose  als  Phenylosazon 
nachweisen. 

3.  Neben  Xylose,  Glykose,  Milchzucker,  Maltose 
kann  Galaktose  mit  Diphenylmethandimethyldihydrazin  nachgewiesen 
werden^). 

4.  Nachweis  neben  Glykose,  Mannose  und  Arabinose 
mit  p-Brombenzhydrazid  (K  e n d a 1 1 und  S h e r m a n , Journal  of  Americ. 
Chem.  Soc.  1908,  1451;  Jahresbericht  der  Pharmazie  für  1909,  S.  202; 
Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs- u.  Genußmittel  17  [1909]  414). 

5.  Trennung  von  Galaktose  und  Rhamnose.  Der  Sirup 
wird  mit  wenig  absolutem  Methylalkohol  angerührt  und  dann  in 
große  Mengen  absoluten  Alkohol  gegossen.  Beim  Stehen  in  der 
Kälte  geht  die  Rhamnose  in  Lösung,  die  Galaktose  bleibt  ungelöst 
(N.  Waliaschko)^). 

6.  Nachweis  neben  Glykose.  a)  Durch  as-Methylphenyl- 
hydrazin. 

b)  Durch  Phenylhydrazin  entweder  in  der  Kälte,  da  das  Galak- 
tosephenylhydrazon  beträchtlich  schwerer  löslich  ist  als  die  Glykose- 
verbindung,  oder  nach  Erwärmung,  da  die  Osazone  schon  durch 
ihre  Form  unterschieden  und  außerdem  durch  ihre  verschiedene  Lös- 
lichkeit in  Wasser  (das  der  Galaktose  ist  leichter  löslich)  getrennt 
werden  können. 

c)  Weiteres  siehe  oben  unter  2. — 4.  und  S.  196. 

0 Maurenbrecher  u.  Teilens,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  39 
(1906)  3576. 

V.  Braun,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  41  (1908)  2169. 

^)  Waliaschko,  Arch.  d.  Pharm.  242  (1904)  390. j 
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Ifj^Hkfose  (d-Fruktose,  Lilvulose,  Fruchtzucker)  = 

CH.OH 

I 

CO  . 

I 

OII-C-H 

1 . Sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich,  gelegentlich  im  Harn. 

H-C-OH  ^ 

I 

H-C-OH 

I 

CH^OH 

Wasserfrei  (aus  absolutem  Alkohol,  Alkoholäther,  Methylalkohol)  als 
kugelige  Aggregate  oder  seidenglänzende  Nadeln.  Rhombisch.  Smp. 
95^;  als  Hydrat  C,jH^2^g  “I“  HgO  beim  Stehen  des  Sirups  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum,  in  dem  es  aber  leicht  völlig  wasser- 
frei wird. 

Dreht  nach  links  mit  geringer  Mutarotation  für  ca.  10^/oige 
Lösungen  im  Anfang  — 104,02,  Enddrehung  ca.  — 92.  Drehungs- 
vermögen sehr  abhängig  von  Temperatur  und  Konzentration.  Für 
c < 40  und  t 0—400  wird  = - [101,38—0,56  t + 0,108  c]. 
Schmeckt  so  süß  wie  Rohrzucker. 

Leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  auch  in  heißem  abso- 
lutem Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Gut  löslich  auch  in  Aceton,  besonders 
in  heißem,  und  auch  in  Aetheralkohol  (Unterschied  von  anderen  Zuckern). 
Unlöslich  in  wasserfreiem  Essigäther. 

Fruktose  ist  leicht  durch  Hefe  vergärbar. 

In  den  allgemeinen  Aldehydreaktionen  gegen  Lösungen  von 
Metallsalzen,  Farbstoffen  usw.  verhält  sich  Fruktose  wie  Glykose.  Sie 
unterscheidet  sich  von  ihr  wesentlich  dadurch,  daß  sie  mit  Säuren, 
besonders  Salzsäure,  viel  leichter  und  bei  niederer  Temperatur  Oxy- 
methylfurfurol  liefert^)  (vgl.  S.  190).  Die  unten  angegebenen  Farben- 
reaktionen sind  hierauf  zurückzuführen. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  zersetzt  sich  Fruktose  schon  bei 
geringer  Erwärmung  unter  Schwärzung. 

Durch  Alkalien  in  geringer  Konzentration  tritt  teilweise  Um- 
lagerung ein  (Bildung  von  Mannose  und  Glykose),  in  stärkerer  Kon- 
zentration und  beim  Erwärmen  zerstören  sie  weitgehend. 

Reduktion  mit  Natrium amalgam  gibt  ein  Gemisch  von  d-Mannit 
und  d-Sorbit.  Oxydation  mit  Salpetersäure  kann,  da  es  sich  um  ein 
Keton  handelt,  keine  Säure  mit  gleichviel  C-Atomen  liefern;  es  ent- 

0 van  Ekenstein  u.  Blanksma,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  43 
(1910)  2355. 
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stehen  vielmehr  Traubensäure  und  Glykolsäure  (Oxalsäure , Ameisen- 
säure). 

Behandelt*  man  Fruktose  mit  Bromwasserstoff  in  ätherischer 
Lösung,  so  bildet  sich  in  1 — 2 Stunden  unter  Auftreten  purpurroter 

HC— CH 

Färbung  Brommethylfurfurol  CHO . C (JCHaBr.  (Die  Reaktion  tritt 

\/ 

0 

auch  mit  anderen  Ketosen,  sowie  mit  Xylose  ein.) 

Phenyl hydrazon  CjgH^gNgO-,  = . H . C^H-.  Aus 

konzentrierter  Lösung  der  Fruktose  mit  Phenylhydrazin  langsam  in 
der  Kälte,  rascher  bei  100®  (Vorsicht  wegen  Osazonbildung).  Weiße 
Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  heißem  Weingeist,  unlöslich  in  abso- 
lutem Essigäther. 

p-Nitrophenylhydrazon 

Ci.H^.NgO,  = . C,H,NO,. 

Gelbe  Kristalle.  Smp.  176®. 

ß-Naphthylhydrazon  OjßH2oN205  = C^;Hi205N2H  . C^qH^.  Der 
Mischung  der  Lösungen  von  2 g Fruktose  in  10  ccm  heißem  Methyl- 
alkohol und  2 g ß-Naphthylhydrazin  in  10  ccm  heißem  Weingeist  setzt 
man  nach  einigen  Stunden  30 — 40  ccm  Chloroform  oder  Benzol  hinzu. 
Gelbliche  Nadeln.  Smp.  162®  (wenn  aus  Chloroform  oder  Benzol  um- 
kristallisiert). Leicht  löslich  in  Weingeist,  Methylalkohol  und  Aceton. 

Die  Osazone  der  Fruktose  sind  identisch  mit  denen  der 
Glykose.  Doch  besteht  ein  Unterschied  insofern,  als  unter  bestimmten 
Bedingungen  (vgl.  auch  S.  166)  nur  die  Fruktose  (und  andere  Ketosen) 
mit  asymmetrisch  substituierten  Hydrazinen , wie  as-Methylphenyl- 
hydrazin,  reagiert. 

Methylphenylosazon  C2oH2(jN404  = CyHjQO^(N2  . CHg  . C(3H5)2. 
Die  Lösung  von  1,8  g Fruktose  in  10  ccm  Wasser  wird  mit  4 g Methyl- 
phenylhydrazin und  Weingeist  bis  zum  Klarwerden  der  Lösung,  dann 
noch  mit  4 ccm  50®/oiger  Essigsäure  versetzt  und  dann  höchstens 
10  Minuten  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Die  nach  2 Stunden  aus- 
geschiedenen Kristalle  können  aus  10®/oigem  Alkohol  umkristallisiert 
werden.  Gut  erfolgt  die  Kristallisation  bei  Anwendung  eines  Kälte- 
gemisches von  Kohlensäure  und  Aether.  Gelbrote  Nadeln  (aus  Wein- 
geist oder  Benzol),  hellgelbe  aus  einer  Mischung  von  Chloroform  und 
Ligroin.  Smp.  ca.  158 — 160®.  Reichlich  löslich  in  heißem  Weingeist 


()  Fenton  u.  Gostling,  Journ.  Chem.  Soc.  73  556. 
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und  Benzol,  weniger  in  denselben  kalten  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 
Ligroin.  0,2  g in  Neubergs  Pyridin-Alkoholgemiscli  gelöst  (siehe 
S.  184  1.  Z.  V.  oben)  drehen  +1^^  40'. 

Farbenreaktionen  der  Fruktose. 

1.  Erwärmt  man  Fruktose  mit  Resorzin  und  Salzsäure,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rot  (Seliwanoff)  ^).  Bei  weiterem  Erwärmen 
scheidet  sich  ein  dunkler  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Weingeist  mit 
schön  roter  Farbe  löst.  Wenn  die  Reaktion  als  für  Fruktose  typisch 
angesehen  werden  soll  (siehe  oben),  so  muß  sie  sehr  vorsichtig,  jeden- 
falls unter  Vermeidung  zu  starken  Erwärmens  (Einstellen  in  siedendes 
Wasserbad)  ausgeführt  werden,  am  besten  so,  daß  man  gleichzeitig  je 
eine  Kontrollprobe  mit  Glykose  und  Fruktose  ansetzt.  Nach  Tollens^) 
kann  die  Ausführung  in  folgender  Weise  vorgenommen  werden:  Zu 
der  zu  prüfenden  Lösung,  die  man  mit  dem  gleichen  Volum  rauchender 
Salzsäure  versetzt  hat,  gibt  man  von  einer  Mischung  von  0,5  g Resorzin 
30  ccm  Wasser  und  30  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  und  erhitzt 
sehr  langsam  über  kleiner  Flamme.  Man  kann  auch  nach  R.  und 
0.  Adler ^)  die  mit  1 — 2 Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  eines 
Kriställchen  Resorzins  in  Eisessig  erhitzen,  dann  wenige  Tropfen  der 
Zuckerlösung  zusetzen  und  dann  nochmals  erhitzen. 

Die  Seliwanoffsche  Reaktion  läßt  sich  nach  H.  Rosin "^)  ver- 
schärfen, wenn  man  nach  dem  Abkühlen  kohlensaures  Natrium  im 
Ueberschuß  zusetzt  und  mit  Amylalkohol  ausschüttelt.  Dieser  nimmt 
einen  roten  Farbstoff  auf,  der  einen  Stich  ins  Gelbliche  zeigt,  schwach 
grün  fluoresziert  und  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols 
rein  rosarot  wird.  Der  Farbstoff'  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im 
Grün  bei  der  Linie  E bis  hin  zu  b,  stärkere  Lösungen  noch  einen 
zweiten  schwachen  im  Blau  bei  der  Linie  F.  Aehnlich  ist  die  Modi- 
fikation von  Borchardt^),  der  die  (im  Becherglas)  mit  Soda  über- 
sättigte Lösung  nach  Rückgabe  ins  Reagenzglas  mit  Essigäther  aus- 
schütteln  läßt.  Letzterer  färbt  sich  gelb. 

Die  Seliwanoffsche  Reaktion  tritt  außer  mit  Fruktose  mit 
allen  Fruktose  enthaltenden  Zuckern  (Rohrzucker  u.  dgl.)  ein,  außer- 
dem mit  Sorbose. 

h Seliwanoff,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  20  (1887)  181. 

Tollens,  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  deutsche  Zuckerindustrie  41  895. 

R.  u.  0.  Adler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  45  (1905)  500. 

^)  Ros  in,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  38  (1903)  555. 

^)  Borchardt,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  55  (1908)  241. 
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Bei  der  Seliwanoffschen  Reaktion  soll  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  Glykose  die  Salzsäure  nicht  stärker  sein  als  12,5  ^/o,  das 
Erhitzen  nicht  länger  dauern  als  20 — 30  Sekunden  und  Glykose  nicht  mehr 
als  2 ^/o  vorhanden  sein,  da  sonst  die  Reaktion  auch  mit  Glykose  eintritt^). 

2.  Erwärmt  man  in  derselben  Weise  wie  bei  1.  mit  Diphenyl- 
aminsalzsäure, so  entsteht  zunächst  eine  dunkelblaue  Färbung  (Ihl- 
Pechmann)^).  Der  diese  hervorrufende  Farbstoff  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Amylalkohol  und  Essigäther. 

3.  Erwärmt  man  10  ccm  Zuckerlösung  mit  10  ccm  4^/oiger  Ammon- 
molybdatlösung  und  0,2  ccm  Eisessig  3 Minuten  lang  im  Wasserbad 
auf  95 — 98^,  so  tritt  Blaufärbung  ein  (Gawalowski,  Pinoff)^). 

4.  Schüttelt  man  ein  wenig  Fruktose  mit  10  ccm  rauchender 
Salzsäure  und  5 ccm  Sesamöl,  so  färbt  sich  (eventuell  nach  leichtem 
Erwärmen)  die  Flüssigkeit  in  ihrer  wäßrigen  Schicht  rot  (Umkehrung 
der  Baudouinschen  Reaktion  auf  Sesamöl). 

5.  Benetzt  man  mit  der  Zuckerlösung  eine  Porzellanplatte,  legt 
diese  auf  ein  siedendes  Wasserbad  und  läßt  einige  Tropfen  1^/oige 
Arsensäurelösung  auffließen,  so  tritt  eine  anfangs  rote,  später  pracht- 
voll purpurne  Färbung  ein  (Maumene). 

6.  Erwärmt  man  mit  Naphthoresorzin  und  Salzsäure,  so  erhält 
man  eine  rote  Flüssigkeit  mit  mehr  purpur-  oder  violettroter  Nuance 
als  bei  der  Seliwanoffschen  Reaktion  (Tollens  und  Rorive)"*^). 

7.  Erwärmen  mit  Vanillin- Salzsäure : Rotfärbung  (Rosen- 

th  aler)^). 

Nachweis  der  Fruktose  neben  anderen  Verbindungen. 

Fruktose  ist  durch  ihre  Linksdrehung,  die  Farbenreaktionen  und 
das  Methylphenylosazon  so  gut  charakterisiert,  daß  ihr  Nachweis  immer 
leicht  zu  erbringen  ist,  solange  andere  Ketosen  (die  aber  praktisch 
nicht  in  Betracht  kommen)  fehlen.  Außerdem  kommen  in  Betracht: 

1.  Neben  Glykose.  a)  Die  Kupfer-Glykokolllösung  von 
Pieraerts  wird  bei  12stündiger  Einwirkung  in  der  Kälte  nur  von 
Fruktose  reduziert,  b)  Gibt  man  zu  einer  10®/oigen  kalten  Zucker- 
lösung so  viel  Kalkhydrat,  daß  etwa  6 Teile  des  letzteren  auf  10  Teile 

0 Königsfeld,  Biochem,  Zeitschr.  38  (1912)  310. 

2)  Ihl-Pechmann,  nach  Jolles,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  19 
(1909)  484. 

0 Pin  off,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  38  (1905)  3308. 

^)  Tollens  u.  Rorive,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  41  (1908)  1783. 

^)  Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44  (1905)  292. 
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Zucker  kommen,  so  scheidet  sich  beim  Schütteln  eine  Kalkverbindung 
der  Fruktose  ab,  die  man  durch  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  zerlegen 
kann  (ebenso  zur  Gewinnung  der  Glykose  das  Filtrat). 

c)  Anreicherung  der  Fruktose  mit  Benzidin  nach  0.  Adler 
(vgl.  S.  190).  Hat  man  durch  Kochen  des  Gemisches  mit  Benzidin 
und  90^/oigem  Weingeist  und  nachheriges  Einengen  die  Glykose  (als 
Diglykosebenzidid)  ausgefällt,  so  fällt  man  aus  dem  durch  Absaugen  er- 
haltenen Filtrat  das  Benzidin  mit  Schwefelsäure,  wobei  die  Reste  der  noch 
vorhandenen  Glykoseverbindung  gleichzeitig  zersetzt  werden.  Das  Filtrat 
enthält  dann  die  Fruktose  neben  wenig  Glykose.  d)  Vgl.  auch  S.  196. 

2.  Neben  Rohrzucker.  Zur  Trennung  kann  die  Löslichkeit 
der  Fruktose  in  Aetheralkohol,  zu  ihrem  exakten  Nachweis  das  Methyl- 
phenylosazon  benutzt  werden;  letzteres  auch  dann,  wenn  außerdem 
noch  Glykose  vorhanden  ist.  Von  den  einfacheren  Reaktionen  sind 
brauchbar  a)  die  Reaktion  mit  Ammoniummolybdat  in  der  Ausführung 
von  Pinoff  ^),  b)  die  Chromatreaktion  nach  Pinoff  ^):  Man  erwärmt 
0,1  g Zucker  mit  je  5 ccm  5^/oiger  Kaliumbichromat-  und  Chlor- 
ammoniumlösung. Im  Verlauf  von  längstens  20  Minuten  (meist  früher) 
findet  Bildung  eines  gelben  Niederschlags  statt  (ähnlich  auch  mit 
Sorbose),  während  Rohrzucker  allein  in  dieser  Zeit  höchstens  eine 
schwache  Trübung  gibt. 

CH^OH 

I 

CO 

I 

OH-C-H 

d-Sorbinose  (d-Sorbose,  d-Sorbin)  = 1 .Im  Saft  der 

H-C-OH 

OH-C-H 

I 

CHgOH 

Vogelbeeren.  Harte,  süßschmeckende  rhombische  Kristalle.  Smp.  154®.  Löslich 
in  etwa  2 Teilen  Wasser  und  400  Teilen  absolutem  Alkohol  von  17®.  [oc]d  = 
— 43,4®  (in  10®/oiger  Lösung). 

Durch  Hefe  nicht  vergärbar  (Unterschied  von  Fruktose). 

Verhält  sich  gegen  Aldehydreagentien  usw.  wie  Fruktose;  auch  die  Farben- 
reaktionen sind  identisch.  Durch  Natriumamalgam  entstehen  d-Sorbit  und  d-Idit, 
durch  konzentrierte  Salpetersäure  d- Weinsäure,  Traubensäure,  Oxalsäure  und 
Aposorbinsäure. 

Durch  verdünntes  Alkali  erfolgt  Umlagerung,  durch  konzentriertes  Zer- 
setzung unter  Gelbfärbung. 

Phenylosazon  CjgHaaN^O^.  Wird  das  zunächst  entstehende  rote  Oel  aus 
seiner  Lösung  in  warmem  Aceton  mit  Aether  gefällt,  so  entstehen  feine,  zu  Kugeln 


0 Pin  off,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  38  (1905)  3308. 
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aggregierte  Nadeln.  Smp.  164^  (Sintern  bei  162°).  Kaum  löslich  in  Wasser, 
Benzol,  Chloroform  und  Aether,  leicht  löslich  in  heißem  Weingeist  und  Aceton. 

p-Bromphenylosazon  CigHooBi-oN^O^.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  181  °.  Kaum 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  sowie  Weingeist  usw.  löslich. 

Erwärmt  man  0,1  g Sorbinose  mit  je  5 ccm  57<>iger  Kaliumbichromat-  und 
Chlorammoniumlösung  im  Wasserbad  bei  95 — 98°,  so  tritt  nach  12  Minuten  ein 
gelber  Niederschlag  ein  (bei  Fruktose  ebenso,  bei  anderen  Zuckerarten  nicht) 
(Pinoff) 

B.  Disaccharide. 

Rohr^iicher  (Saccharose)  Im  Pflanzenreich  weit 

verbreitet.  Monokline,  süßschmeckende  Kristalle,  die  bei  160"  zu 
schmelzen  beginnen. 

Leicht  löslich  schon  in  kaltem  Wasser.  100  Teile  Lösung  ent- 
halten nach  Kerzfeld: 

Bei  °C  ....  5,2  19,15  28,8  49,53  59,4  99,45 

Prozent  Zucker  . 65,17  66,65  68,31  72,23  74,33  82,76 

Ferner  löslich  in  80  Teilen  siedendem  absolutem  Alkohol,  weniger 
in  kaltem,  in  ca.  100  Teilen  90"/oigem  Weingeist  von  15",  in  12,5  Teilen 
80"/oigem  derselben  Temperatur  und  noch  leichter  in  noch  mehr  ver- 
dünntem; wenig  in  kaltem,  besser  in  heißem  Methylalkohol  löslich. 
Rechtsdrehend,  [ajo  (bis  zu  40"/oigen  Lösungen)  = -[" 

Der  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  gewesene  Rohrzucker  erstarrt 
glasig  amorph  (allmählich  tritt  wieder  Kristallisation  ein),  wird  die 
Erhitzung  höher  getrieben,  so  tritt  Bildung  von  Caramel  (siehe 
S.  215)  ein. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  (langsam  schon  beim 
Kochen  in  wäßriger  Lösung)  tritt  Hydrolyse  zu  Glykose  und  Fruk- 
tose ein. 

+ H,0  = + C,Hi20, 

Rohrzucker  Glykose  Fruktose. 

Da  die  Fruktose  eine  beträchtlich  höhere  spezifische  Drehung 
(nach  links)  aufweist  als  die  Glykose  (nach  rechts),  so  dreht  die  Flüssig- 
keit, die  vor  Beginn  der  Hydrolyse  nach  rechts  drehte,  nach  deren 
Beendigung  nach  links  (Inversion). 

Manche  Enzyme,  wie  besonders  das  Invertin  der  Hefe,  wirken 
ebenfalls  invertierend. 

Rohrzucker  wirkt,  ausgenommen  auf  alkalische  Quecksilber- 
lösung, nicht  reduzierend,  wenigstens  nicht,  so  lange  nicht  durch 

9 Pin  off,  1.  c.  S.  208  Amn.  1. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organisclier  Verbindungen. 
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längere  Einwirkung  der  Keagentien  in  der  Wärme  Hydrolyse’ erfolgen 
kann;  ebensowenig  bildet  er  ITydrazone  oder  Osazone. 

Mit  Hefe  tritt  Vergärung  ein,  nachdem  zunächst  durch  deren 
Invertin  Hydrolyse  stattgefunden  hat. 

Gegen  Alkalien  ist  Rohrzucker  wesentlich  beständiger  als  seine 
Spaltungsprodukte;  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  schon  bei 
gelinder  Erwärmung  Schwärzung  ein.  Die  Farbenreaktionen  des  Rohr- 
zuckers sind  im  allgemeinen  dieselben,  die  auch  mit  Fruktose  eintreten 
(siehe  S.  206),  immer  dann,  wenn  gleichzeitig  eine  Hydrolyse  er- 
folgen kann. 

Monocalciumsaccharat  (^12^22^ iv  ^ Aus  äqui- 

molekularen Mengen  Rohrzucker  und  Aetzkalk  in  wäßriger  Lösung 
durch  nachheriges  Fällen  mit  Weingeist.  Weiße  amorphe  Masse,  leicht 
in  kaltem  Wasser  löslich.  Verdünnte  und  stark*  konzentrierte  Lösungen 
scheiden  beim  Kochen  Tricalciumsaccharat  ab  unter  Freiwerden  von 
Zucker: 

30^21122^^11  • OaO  = ^12^22^11  • 3 CaO  2 Cj2H2oOjj. 

Beim  Erkalten  klärt  sich  die  Lösung  wieder. 

Bicalciumsacchar at  Ci2H220u2CaO.  Durch  Einrühren  von 
2 Mol.  feinsten  Aetzkalks  in  die  Zuckerlösung  und  Abkühlen  mit  Eis. 
Farblose,  in  33  Teilen  kaltem  Wasser  lösliche  * Kristalle , die  beim 
Kochen  analog  der  Monocalciumverbindung  das  unlösliche  Tricalcium- 
saccharat bilden. 

Tricalciumsaccharat  C12H22O11 . 3 CaO  + 3 H2O.  Durch  Ein- 
trägen der  theoretischen  Menge  Kalk  in  eine  weingeistige  Zuckerlösung 
oder  durch  Kochen  der  wäßrigen  Lösungen  der  Mono-  und  Bicalcium- 
verbindung.  Weiße  Masse.  Löslich  in  100  Teilen  kaltem  und  200  Teilen 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Zuckerwasser,  wenig  in  Weingeist. 

Dicalciumsaccharat-Calciumsulfat  €^2^22011 OaO.CaSOj^. 
Man  bringt  die  Komponenten  in  den  berechneten  Mengen  mit  Wasser 
zusammen  und  kühlt  ab.  Zarte,  weiche,  mikroskopisch  kleine  Kristalle, 
schwer  in  Wasser  löslich. 

Monostrontiumsaccharat  Ci2H220^^  . SrO 5H2O.  Durch 
Einrühren  der  berechneten  Menge  Strontianhydrat  Sr(OH)2  + SHgO 
in  eine  20  — 25^/oige,  auf  70 — 75^  erhitzte  Zuckerlösung  und  Um- 
rühren während  dem  Erkalten  (am  besten  unter  Einimpfen  von  ein 
wenig  der  Verbindung).  Aggregate  von  Nädelchen  oder  blumenkohl- 
artige Warzen.  Die  warm  gesättigte  Lösung  scheidet,  auf  über  60^' 
erwärmt,  die  Bistrontiumverbindung  aus. 

Bistrontiumsaccharat  CJ2H22O11 . 2 SrO.  Durch  Einrühren 
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von  Strontianhydrat  in  siedende,  ungefähr  15*’/oige  Zuckerlösung;  trägt 
man  davon  mehr  als  3 Mol.  auf  1 Mol.  Zucker  ein  und  läßt  dann 
noch  etwa  8 — 10  Minuten  sieden,  so  fällt  der  Zucker  fast  quantitativ. 
Dichte,  kristallinische  Masse,  die  sich  in  ca.  80  Teilen  siedendem 
Wasser  löst. 

B ariumsaccharat  . BaO.  Durch  Kochen  einer  Lösung 

von  1 Teil  Zucker  in  2 Teilen  Wasser  mit  einer  Lösung  von  1 Teil 
Barythydrat  in  3 Teilen  Wasser  oder  durch  Auf  kochen  von  500  g 
6®/oiger  Zuckerlösung  und  100  g 20^/oiger  Barythydratlösung  und  Er- 
kaltenlassen unter  Luftabschluß.  Farblose  Kristalle,  die  sich  in 
47,6  Teilen  Wasser  von  15®  und  43,4  Teilen  Wasser  von  100®,  leicht 
in  Zuckerwasser  und  nicht  in  Weingeist  lösen. 

Bleisaccharat  ^ HgO.  Man  rührt  1 Mol.  Zucker, 

die  doppelte  Menge  Wasser,  2 Mol.  Bleioxyd  einige  Minuten  auf  dem 
Wasserbad  durch,  läßt  erkalten  und  wäscht  nach  24  Stunden  mit 
kaltem  Wasser  aus.  Sphärokristalle  oder  weiße,  zu  Warzen  vereinigte 
Nadeln,  die  in  10  600  Teilen  kaltem  und  2000  Teilen  heißem  Wasser 
löslich  sind. 

Der  Nachweis  des  Rohrzuckers  neben  anderen  Verbindungen 

wird  stets  am  sichersten  so  erfolgen,  daß  man  ihn  zunächst  isoliert. 
Da  dies  durch  einfache  Kristallisation  nicht  immer  möglich  ist,  so 
scheidet  man  ihn  am  besten  als  Metallverbindung  aus,  wofür  sich  die 
Bistrontianverbindung  (siehe  oben)  als  am  geeignetsten  erwiesen  hat. 
Die  abgeschiedene  Strontiumverbindung  wäscht  man,  falls  es  sich  um 
Pflanzenauszüge  handelt,  nach  Schulze^)  nach  dem  Abpressen  mit 
Weingeist  aus,  kocht  30  Minuten  mit  Strontianhydratlösung  und  fil- 
triert heiß  ab.  Der  zwischen  Fließpapier  abgepreßte  Rückstand  wird 
in  Wasser  suspendiert  und  durch  Kohlensäure  zersetzt.  Die  Flüssigkeit 
wird  abgedampft,  mit  heißem  Weingeist  aufgenommen  und  zur  Kri- 
stallisation der  Verdunstung  überlassen. 

In  Fällen,  wo  nichts  anderes  in  Betracht  kommen  kann,  genügt 
es,  festzustellen,  daß  die  ursprünglich  rechtsdrehende,  die  Farbenreak- 
tionen des  Rohrzuckers  gebende  Lösung  nach  der  Inversion  (durch 

0 Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Rohrzucker  in  Pflanzenteilen,  so 
zieht  man  nach  Schulze  mit  heißem  90%igem  Weingeist  aus,  erhitzt  den  nach 
dem  Erkalten  filtrierten  Auszug  zum  Sieden  und  kocht  V2  Stunde  mit  heiß  ge- 
sättigter wäßriger  Strontianhydratlösung.  Die  weitere  Behandlung  siehe  oben. 

0 Schulze,  Landw.  Versuchsstationen  34  (1887)  408;  Zeitzchr.  d.  Ver. 
d.  deutsch.  Zuckerind.  38  (1888)  221;  Zeitschr.  f.  physioi.  Chem.  27  (1894)  267. 
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Säuren  oder  Invertin)  nach  links  dreht  oder  bei  Vorhandensein  anderer 
rechtsdrehender  Kör])er  eine  Verminderung  der  Rechtsdrehung  ein- 
treten  läßt.  Sicherer  wird  dieser  Nachweis,  wenn  man  damit  die  quan- 
titative Bestimmung  \)  der  durch  die  Inversion  gebildeten  reduzierenden 
Zucker  verbindet  und  diese  mit  der  Abnahme  der  Drehung  vergleicht. 
Einer  Ablenkung  von  D’  (im  2-dm-Kohr)  entspricht,  wenn  man  nach 
Herzfeld  invertiert  und  bei  20*’  beobachtet  und  den  Invertzucker 
nach  Meißl-Wein  bestimmt,  eine  Kupfermenge  von  1498  mg. 

Zur  Prüfung  auf  Rohrzucker  neben  allen  anderen 
reduzierenden  Zuckern  kommt  auch  das  Verfahren  von  Jolles^) 
in  Betracht:  Man  erhitzt  die  Zuckerlösung,  die  nicht  mehr  als  2^o 
des  reduzierenden  Zuckers  enthalten  darf  (also  eventuell  entsprechend 
zu  verdünnen  ist),  mit  N/io -Natronlauge^)  entweder  24  Stunden  im 
Thermostaten  bei  37”  oder  ^/t  Stunden  am  Rückflußkühler  oder  im 
Lintn ersehen  Druckfläschchen,  beides  im  siedenden  Wasserbad.  Die 
reduzierenden  Zucker  verlieren  dabei  ihre  optische  Aktivität  ganz  oder 
bis  auf  geringe  Spuren;  die  des  Rohrzuckers  bleibt  erhalten  (siehe 
auch  unten  2.). 

1.  Neben  Glykose  und  Fruktose.  a)  Strontianverfahren 
siehe  oben,  b)  Man  zersetzt  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Kalk- 
hydrat die  begleitenden  reduzierenden  Zucker,  filtriert  die  vollständig 
erkaltete  Flüssigkeit  ab,  scheidet  das  Calcium  mit  Kohlensäure  aus, 
reinigt  mit  Tierkohle,  dampft  ab  usw.  (Barfoed).  c)  Man  fällt  mit 
ammoniakalischem  Bleiessig  und  behandelt  den  Niederschlag  der  Reihe 
nach  1.  mit  Wasser,  2.  mit  Kohlensäure,  3.  mit  Schwefelwasserstofi“ 
oder  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  W asser  geht  das  Bleisaccharat 
in  Lösung  und  kann  durch  Schwefelwasserstoff  oder  verdünnte  Schwefel- 
säure zersetzt  werden ; die  Kohlensäure  zersetzt  die  Bleiverbindung 
der  Glykose,  so  daß  dann  für  die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  • Schwefelsäure  nur  noch  die  Bleiverbindung  der  Fruktose  bleibt. 
Dieses  von  Winter  herrührende  Verfahren  ist  nach  Prinsen- 
Geerligs'^)  brauchbar,  aber  nicht  quantitativ. 

2.  Neben  Arabinose,  Glykose,  Fruktose,  Galaktose, 


9 Für  die  Ausführung  dieser  Bestimmungen  sei  besonders  auf  die  Lehr- 
bücher der  Nahrungsmittelchemie  verwiesen. 

Jolles,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  20  (1910l  631. 
Man  fügt  so  viel  N/j -Natronlauge  hinzu,  daß  die  Konzentration  des  Natrons 
in  der  Lösung  N/k,  ist. 

9 Winter,  Prinsen-Geerligs  siehe  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der 
Zuckerarten  II  (1904j  1425. 
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Milchzucker  (nicht  neben  Maltose).  Nach  vorheriger  Bestimmung 
des  Reduktionsvermögens  der  wäßrigen  Lösung  taucht  man  sie  ins 
siedende  Wasserbad,  nachdem  man  g Braunstein  (bei  größeren 
Zuckermengen  mehr,  auf  10—20  g Glykose  z.  B.  2 g)  zugesetzt  hat. 
Auf  jedes  zu  zerstörende  Gramm  Zucker  gibt  man  allmählich  ein  Ge- 
misch von  30  ccm  offizinellem  Wasserstoffperoxyd  und  2 ccm  Natron- 
lauge von  36  ^ (spez.  Gew.  1,333).  Nach  Beendigung  der  Reaktion 
(in  etwa  45  Minuten)  läßt  man  erkalten,  neutralisiert  genau  mit  ver- 
dünnter Essigsäure,  entfärbt  mit  Kohle  oder  reinigt  mit  Bleiacetat 
(ergänzt  für  quantitative  Prüfung  zu  100  ccm)  und  prüft  im  Polari- 
sationsapparat. Bei  Vorhandensein  von  sehr  wenig  Rohrzucker  läßt 
man  der  Zerstörung  eine  24stündige  Mazeration  der  trockenen  Zucker 
mit  OPigem  Weingeist  vorausgehen,  in  dem  bei  häufigem  Schütteln 
der  Rohrzucker  leichter  löslich  ist  als  die  anderen  (L em elan d)’). 

3.  Neben  Milchzucker,  a)  Man  streut  den  Zucker  auf  kon- 
zentrierte Schwefelsäure,  die  in  einem  mit  Schwefelsäure  ausgespülten 
Reagenzglas  sich  befindet.  In  1 — 2 Stunden  tritt  Dunkelbraun-  oder 
Schwarzfärbung  ein  (mit  Milchzucker  allein  höchstens  Gelbfärbung); 
ebenso  tritt  Schwärzung  ein,  wenn  man  nach  Lorin^)  mit  wasserfreier 
Oxalsäure  auf  100  ^ erhitzt,  b)  Mit  Hefe,  c)  Durch  die  Resorzin- 
Salzsäurereaktion  (siehe  S.  206).  d)  Vgl.  S.  221  Anmerkung. 

4.  Neben  vielen  an d e r en  Substan z en  durch  die  Beobach- 
tung der  durch  Invertin  (Hefepulver)  ^)  eintretenden  Veränderungen 
(Bourquelot)^).  Man  löst  das  zu  untersuchende  Gemisch  in  250  ccm 
Thymolwasser  und  versetzt  200  ccm  davon  mit  1 g Hefepulver.  Diese 
Flüssigkeit  und  die  restierenden  50  ccm  bringt  man  in  je  einer  gut 
verkorkten  Flasche  in  einen  auf  25  — 30^’  erwärmten  Trockenschrank. 
Nach  2 Tagen  entnimmt  man  jeder  Flasche  20  ccm  Flüssigkeit,  ver- 
setzt mit  4 ccm  Bleiessig  und  prüft  die  Filtrate  im  2-dm-Rohr.  Die 

6 Lemeland,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  2 (1910)  298. 

Lorin,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußl.  17  372;  Pharm.  Zentralhalle  1907,  43. 

Zur  Darstellung  des  Invertins  rührt  man  Bäckerhefe  mit  wenig  sterili- 
siertem Wasser  an,  saugt  rasch  ab,  rührt  sie  mit  dem  8 — lOfachen  Gewicht 
957oigem  Weingeist  an  und  läßt  12 — 15  Stunden  absetzen.  Man  saugt  dann  die 
Masse  auf  einem  Büchn ersehen  Filter  mit  der  Pumpe  ab,  wäscht  mit  wenig 
957oigeni  Weingeist  und  dann  mit  Aether  nach  und  trocknet  schließlich  bei 
30 — 35*^  im  Trockenschrank.  Man  bewahrt  in  gut  verschlossener,  vor  Feuchtigkeit 
geschützter  Flasche.  Man  kann  entweder  das  Pulver  selbst  verwenden  oder  einen 
(etwa  1 folgen)  wäßrigen  Auszug. 

*)  Bourquelot,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  14  (1901)  481;  Arch.  d.  Pharm. 
245  (1907)  164. 
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mit  Hefepulver  versetzte  Flüssigkeit  muß  dann  einen  Umschlag  nach 
links  zeigen,  wenn  Rohrzucker  vorhanden  war.  Man  kann  außerdem 
die  neugebildete  Menge  reduzierenden  Zuckers  bestimmen  und  findet 
dann  durch  dessen  Vergleich  mit  der  Drehungsänderung,  ob  es  sich 
in  der  Tat  um  Rohrzucker  handelt,  da  auch  andere  Zuckerarten,  wie 
Raffinose,  durch  Hefepulver  unter  Entstehung  von  Lävulose  gespalten 
werden  können. 

5.  Nachweis  von  Rohrzucker  neben  Monosacchariden 
nach  S.  Rothenf  ußer (vgl.  auch  unten).  Die  Monosaccharide 
werden  durch  Wasserstoffperoxyd  bei  Gegenwart  von  viel  Alkali  oder 
Erdalkali  zerstört  und  der  Rohrzucker  dann  mit  Hilfe  des  Diphenyl- 
aminreagens (siehe  Reagentien)  nachgewiesen. 

Beispielsweise  werden  10  ccm  einer  Lösung  mit  7 ^/o  Gesamt- 
zucker mit  15  ccm  20‘Voiger  Kalilauge  versetzt,  mit  Wasser  auf  50  ccm 
gebracht  und  weiterhin  mit  15  ccm  3 ’^oiger  Wasserstoffperoxydlösung 
versetzt.  Das  Gemisch  erhitzt  man  in  einer  dünnwandigen  gläsernen 
Abdampfschale  oder  einer  Nickelschale  mit  Ausguß  auf  kochendem 
Wasserbad.  Sollte  sich  nach  5 Minuten  Gelbfärbung  zeigen,  so  wird 
noch  tropfenweise  Wasserstoffperoxyd  bis  zur  Entfärbung  hinzugefügt. 
Nach  etwa  10  — 12  Minuten  gibt  man  unter  Umrühren  etwas  Infu- 
sorienerde hinzu.  Nach  20  Minuten  Gesamtzeit  filtriert  man  ab,  ver- 
setzt 5 ccm  des  farblosen  Filtrats  mit  5 ccm  Diphenylaminreagens  und 
bringt  den  Reagierzylinder  mit  der  Mischung  8 — 9 Minuten  in  ein 
kochendes  Wasserbad.  Eintreten  einer  Blaufärbung  zeigt  an,  daß 
Rohrzucker  vorhanden  war. 

Nachweis  von  Rohrzucker  in  Nahrungsmitteln  u.  dgl. 

(S.  Roth enf uß  e r)  ^). 

1.  In  Mosten.  G ccm  Bariumhydroxyd  werden  in  25  ccm 
Wasser  heiß  gelöst,  dann  unter  Umschwenken  25  ccm  einer  3^’/oigen 
Wasserstoffperoxydlösung  (aus  Perhydrol)  hinzugegeben.  Es  entsteht 
sofort  ein  gelblichweißer  Niederschlag  von  Bariumperoxydhydrat. 
Diese  Mischung  bringt  man  in  eine  Nickelschale  von  etwa  10  cm 
Durchmesser,  setzt  5 ccm  Most  hinzu,  rührt  um  und  gibt  die  Schale 
auf  das  bereits  kochende  Wasserbad.  Man  rührt,  namentlich  anfangs, 
den  Niederschlag  öfters  auf  und  setzt  nach  etwa  5 Minuten,  wenn 
eine  leichte  Gelbfärbung  sich  noch  bemerkbar  machen  sollte,  noch  so 

0 Rothenfußer,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u. Genußm.  24  (Iß  12)  93. 

-)  Rothenfußer,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Gennßm.  24  (1912)  5.58. 
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viel  Wasserstoffperoxyd  unter  Vermeidung  eines  größeren  Ueberschusses 
hinzu,  daß  eine  völlige  Entfärbung  eintritt.  Nach  20  Minuten,  wäh- 
rend welcher  Zeit  man  des  öfteren  umgerührt  hat,  bringt  man  die 
Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Filter.  5 ccm  des  Filtrats,  mit  5 ccm  Di- 
phenylaminreagens gemischt,  werden  ins  kochende  Wasserbad  gestellt 
und  nach  7 — 8 Minuten  gegen  das  Licht  betrachtet.  Blaufärbung 
noch  bei  0,1 — 0,2  ^/o  Rohrzucker. 

Bei  eventueller  Gegenwart  von  Dextrin  versetzt  man  10  ccm 
Most  mit  50  ccm  Aceton,  schüttelt  eine  Minute  tüchtig,  setzt  eine 
Messerspitze  Infusorienerde  zu,  schüttelt  wieder  und  filtriert.  Das 
klare  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  10  ccm  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bad bis  zur  Entfernung  des  Acetons  erhitzt,  dann  wie  oben  weiter- 
behandelt. 

2.  Trockene  Weine.  5 g Bariumhydroxyd  werden  in  50  ccm 
Wasser  heiß  gelöst,  10  ccm  3®,oiges  Wasserstoffperoxyd  und  nach 
Mischung  10  ccm  des  zu  behandelnden  Weines  hinzugegeben,  aufs 
kochende  Wasserbad  gebracht  und  nach  20  Minuten  wie  beim  Most 
verfahren. 

3.  Milch.  25  ccm  Milch  werden  mit  Aceton  auf  100  ccm  ge- 
bracht, geschüttelt  und  sofort  filtriert.  Das  Filtrat  wird  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Acetongeruchs  eingedunstet, 
dann  mit  einer  Lösung  von  Bariumhydroxyd  (10  g in  20  ccm  Wasser) 
gemischt  und  mit  30  ccm  3^Voiger  Wasserstoffperoxydlösung  versetzt. 
Weiter  wie  oben. 

4.  Honig.  10  g Honig  werden  mit  Wasser  auf  100  ccm  ge- 

bracht. 10  ccm  dieser  Lösung  werden  mit  50  ccm  Aceton  und  In- 
fusorienerde, wie  oben,  geschüttelt  und  unter  Zusatz  von  10  ccm 
Wasser  so  weit  eingedunstet,  bis  das  Aceton  entfernt  ist.  Inzwischen 
werden  6 g Bariumhydroxyd  in  20  ccm  Wasser  heiß  gelöst  und  mit 
25  ccm  Wasserstoffperoxydlösung  versetzt.  Zu  dieser  Mischung  wird 
das  teilweise  eingedunstete  Honigfiltrat  gegeben.  Weiter  wie  oben. 

Heber  den  Nachweis  (nach  demselben  Verfahren)  in  Süßweinen, 
Bier,  Kindermehlen,  Backwaren  und  Farbmalz  siehe  Zeitschrift  für 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  24  (1912)  558  ff. 

Cavamel  (Sacchäran , Zuckercouleur)  ^)  C^gH^gO^^.  Röstungs- 
produkt des  Rohrzuckers.  Amorphes,  braunes,  geschmackloses  Pulver. 
In  Wasser  zu  dunkelbrauner  Flüssigkeit  löslich;  durch  Alkali  wird 


0 Eine  Zuckercouleur  wird  vielfach  aus  Stärkezucker  dargestellt. 
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die  Färbung  dunkler.  Durch  Hefe  nicht  vergärbar.  Zerfällt  durch 
Säure  in  der  Wärme  zu  Glykose  und  Fruktose.  Durch  Bleiessig 
nicht  fällbar. 

Nachweis  von  Caramel  in  Weißweinen,  Rum,  Kognak, 

Bier  u.  dgl. 

1.  Verfahren  von  C.  Amthor  ^).  10  ccm  der  Flüssigkeit  werden, 
am  besten  in  einem  weißen  Arzneiglas,  mit  30 — 50  ccm  Paraldehyd 
(je  nach  der  Intensität  der  Färbung),  dann  mit  so  viel  absolutem 
Alkohol  (bei  Wein  15 — 20  ccm)  versetzt,  daß  sich  die  Flüssigkeiten 
mischen.  Bei  Gegenwart  von  Caramel  hat  sich  nach  24  Stunden  am 
Boden  des  Gefäßes  ein  bräunlichgelber  bis  dunkelbrauner,  fest  an- 
haftender Niederschlag  abgesetzt.  Man  gießt  die  überstehende  Flüssig- 
keit ab  und  wäscht  zur  Entfernung  des  Paraldehyds  mit  etwas  abso- 
lutem Alkohol  nach.  Den  Niederschlag  löst  man  in  heißem  Wasser, 
filtriert  und  engt  auf  1 ccm  ein.  Die  Lösung  gießt  man  in  Fi  sch  er- 
sehe Phenylhydrazinlösung  ein,  schichtet  eine  2 ccm  hohe  Aetherschicht 
darüber  und  schüttelt  mehrmals  gelinde  um.  Bei  Gegenwart  von 
(Karamel  entsteht  eventuell  nach  24  Stunden  ein  amorpher,  schmutzig- 
oder  rotbrauner  Niederschlag. 

Muß  bei  schwach  caramelhaltiger  Flüssigkeit  erst  auf  oder 
konzentriert  werden,  so  muß  Erwärmen  vermieden  werden,  da 
dann  bei  Gegenwart  von  Zucker  caram eiartige  Körper  entstehen 
können.  Die  Einengung  muß  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  erfolgen. 

2.  Verfahren  nach  J.  Neßler  (Vorschrift  von  K.  Windisch)^). 
Von  einer  Eiweißlösung,  die  man  sich  dadurch  bereitet  hat,  daß  man 
frisches  Eiweiß  aus  Hühnereiern  durch  ein  Leinwandtuch  preßt  und 
mit  dem  gleichen  Raumteil  Wasser  verdünnt,  gießt  man  2 ccm  in 
20  ccm*  Wein,  schüttelt  tüchtig  durch  und  filtriert.  Ist  das  Filtrat 
(unter  Berücksichtigung  der  Verdünnung)  noch  so  dunkel  gefärbt  oder 
nur  wenig  heller  als  der  ursprüngliche  Wein,  so  liegt  Verdacht  auf 
Caramel  vor. 

3.  Verfahren  von  A.  Jäger  s ch mi  d ^).  „100  ccm  Wein  oder 

Bier  werden  mit  Eiweißlösung  (wie  in  2.)  in  einem  hohen  Becher- 
glas gehörig  durchgemischt  und  auf  direktem  Feuer  unter  stetem 
Rotieren  bis  zur  vollständigen  Eiweißabscheidung  erhitzt.  Das  Filtrat 
Avird  auf  dem  Dampfbade  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft  und 

Amthor,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24  (1885)  30. 

0 Windisch,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  9 (1905i  344. 

h Jägerschmid,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm.  17  (1909 1 269. 
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ein  Teil  desselben  mit  Aether,  der  andere  mit  Aceton  in  einer  Por- 
zellanscbale  emulgiert.  Die  ätheriscbe  Lösung  wird  nach  und  nach 
in  eine  oder  zwei  Vertiefungen  einer  Porzellantüpfelplatte  abgegossen. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  werden  ein  bis  zwei  Tropfen  einer 
frisch  bereiteten  Resorzin-Salzsäurelösung  (1  g Resorzin  auf  100  ccm 
konzentrierte  Salzsäure)  mittels  einer  Pipette  zugeträufelt.  Bei  Vor- 
handensein von  Caramel  tritt  sofort  kirschrote  Färbung  ein,  die  dauernd 
anhält. 

Der  Acetonauszug  (nötigenfalls  filtriert)  gibt,  mit  gleichen  Teilen 
konzentrierter  Salzsäure  in  einem  Reagenzglase  übergossen,  bei  Gegen- 
wart von  Caramel  karmoisinrote  Färbung.“ 

4.  Verfahren  von  V.  Grießmey erV  Bier  schüttelt  man  mit  dem  dop- 
pelten Volum  festem  Ammonsulfat  und  dem  dreifachen  Volum  90— 957oigem 
Weingeist.  Bei  Vorhandensein  von  Caramel  behält  das  Bier  seine  braune  Farbe. 

5.  Verfahren  von  Lichthardt^).  Reagens:  Lösung  von  lg  Tannin  in 
etwa  30  ccm  Wasser,  dazu  0,75  g konzentrierte  Schwefelsäure,  Wasser  zu  50  g. 
Die  eventuell  vom  größten  Teil  des  Weingeists  befreite  Flüssigkeit  wird  mit  dem 
Reagens  gelinde  erwärmt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat,  und  dann  12  Stunden  stehen  gelassen.  Wenn  positiv,  hell-  oder  dunkel- 
brauner Niederschlag. 

6.  Verfahren  von  A.  Straub^).  Man  verdünnt  die  Lösung  bis  auf  Weiß- 
weinfarbe, erwärmt  mit  3 ccm  P/oiger  Zinnchlorürlösung  und  0,5  g Kaliumacetat 
bis  zur  Flockenbildung.  Bei  Anwesenheit  von  Zuckercouleur  ist  der  Niederschlag 
gelb  oder  braun  gefärbt. 

Maltose  (Maltobiose)  CjgHggOj^  -|-  HgO.  Im  Pflanzenreich  ver- 
breitet. Abbauprodukt  der  Stärke,  deshalb  im  Stärkezucker  und 
Stärkesirup.  Feine,  weiße,  süßschmeckende  Nadeln  oder  Warzen. 
Das  Kristallwasser  entweicht  bei  100‘h  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt 
Zersetzung  unter  Bräunung  ein. 

Dreht  nach  rechts;  in  der  frisch  bereiteten  Lösung  schwächer 
als  später.  Drehung  abhängig  von  der  Konzentration  (p  = Gewichts- 
prozente) und  der  Temperatur  (t).  Für  wasserfreie  Maltose  [a]o  = 
140,375  - 0,01837  p - 0,095  t. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  verdünntem  Weingeist  und  Methyl- 
alkohol; in  20  Teilen  siedendem  95^)'oigem  Weingeist. 

Wird  durch  verdünnte  Säuren  leicht  zu  Glykose  hydrolysiert. 

Durch  Bierhefe  leicht  vergärbar. 

b Grießmeyer,  nach  R ö 1 1 g e r , Lehrb.  d.  Nahrungsmittelchemie  (Leipzig 
1907,  bei  J.  A.  Barth),  561. 

0 Lichthardt,  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  1781. 

Straub,  Pharm.  Zentralhalle  52  (1911)  868. 
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Maltose  gehört  durch  eine  freie  Aldehydgruppe  zu  den  reduzie- 
renden Zuckern  und  verhält  sich  bei  den  entsprechenden  Reaktionen 
wie  Glykose;  doch  wird  durch  sie  Bar foeds  Reagens  nicht  reduziert. 

Durch  Alkalien  tritt  leicht  Zerstörung  ein.  Mit  Salpetersäure 
treten  dieselben  Produkte  wie  bei  Glykose  auf. 

Phenylhydrazon  . Ng  . H . CJi^. 

Feine  Nadeln.  Smp.  130"  (unter  Zersetzung).  Leicht  in  Weingeist, 
schwer  in  Essigäther  löslich. 

Phenylosazon  = Cj2H2oOj^(N2H  . CyHD2.  Hell- 

gelbe Nadeln.  Smp.  206"  (bei  raschem  Erhitzen).  Kaum  löslich  in 
kaltem,  doch  beträchtlich  in  (75  Teilen)  heißem  Wasser  und  in 
150  Teilen  heißem  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Das  Osazon  liefert  mit  Hefemaltase  eine  reduzierende  Flüssig- 
keit, die  Traubenzucker  enthält  (Neu b erg  und  Saneyoshi)^). 

Reaktion:  Bringt  man  eine  Lösung  von  Maltose  in  10"/oigem 
Ammoniak  in  ein  Dampfbad  oder  Wasserbad,  das  eben  zu  kochen  auf- 
gehört hat  (der  Ammoniak  soll  verdampfen,  ohne  daß  die  Flüssigkeit 
zum  Kochen  kommt),  so  tritt  im  Verlauf  von  15 — 20  Minuten  eine 
krapprote  Farbe  auf,  ähnlich  der  bei  der  Resorzin-Salzsäurereaktion 
entstehenden  (Wohlk)“).  Die  Reaktion  tritt  auch  mit  Milchzucker  ein. 

Nachweis  der  Maltose  neben  anderen  Verbindungen. 

Als  Vorreaktion  kann  (bei  Abwesenheit  von  Milchzucker)  die 
W ö hl  k sehe  Reaktion  (siehe  oben)  verwendet  werden.  Sie  wird  indes 
durch  manche  andere  Körper  verhindert  oder  verdeckt,  geht  indes 
noch  z.  B.  bei  Anwesenheit  der  5fachen  Menge  Glykose.  Durch  ihre 
reduzierenden  Wirkungen  und  ihre  Vergärbarkeit  ist  die  Maltose  bei 
Abwesenheit  sich  ebenso  verhaltender  Zucker  leicht  zu  charakterisieren. 
Weiter  kann  ihr  in  Wasser  relativ  leicht  lösliches  Osazon  zum  Nach- 
weis herangezogen  werden. 

1.  Neben  Glykose.  a)  Man  stellt  die  Osazone  her  und  trennt 
durch  warmes  Wasser  oder  verdünntes  Aceton.  Man  kann  nach 
Grimbert^)  die  Zucker  mit  frisch  destilliertem  Phenylhydrazin  und 
Essigsäure  1 Stunde  auf  dem  Wasserbad  erhitzen.  Das  (nach  dem 
Erkalten)  abfiltrierte  Osazon  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Benzol.  Dann  zieht  man  das  Maltosazon  entweder 

6 Neuberg  u.  Saneyoslii,  Biocheni.  Zeitschr.  8(>  (1911)  44. 

0 Wöhlk,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  670. 

Grimbert,  Compt.  rencl.  soc.  biol.  55  183;  nach  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  43  (1904)  658. 
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mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Aceton  und  Wasser  aus,  oder  man 
erwärmt  das  Osazon  mit  wenig  Wasser  5 Minuten  auf  dem  Wasser- 
bad und  filtriert  schnell ; das  Maltosazon  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat 
ab.  b)  Durch  geeignete  Hefe,  z.  B.  Nr.  538  der  Berliner  Versuchs- 
brauerei, kann  die  Glykose  allein  vergoren  werden. 

2.  Neben  Fruktose  wie  neben  Glykose. 

3.  Neben  Rohrzucker.  Durch  das  Osazon  und  die  Reduk- 
tionsreaktionen mit  alkalischer  Kupferlösung.  Als  solche  wird  hier 
auch  die  Herzfeldsche  Lösung  von  basisch  kohlensaurem  Kupfer  in 
Seignettesalzlösung  angewendet,  die  auch  beim  Kochen  unempfindlich 
gegen  Rohrzucker  ist. 

4.  Neben  Dextrin.  Am  besten  nach  vorheriger  Abtrennung 
der  Maltose  durch  Dialyse. 

Isomaltose  + H^O.  Ein  bei  der  Hydrotyse  der 

Stärke  als  Reversionsprodukt  und  wohl  auch  bei  anderen  Prozessen 
auftretender  Körper,  über  den  vielfach  abweichende  Angaben  vorliegen. 
Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist;  rechts- 
drehend. Zersetzt  sich  bei  Erwärmung  schon  unter  100^.  Ist  ent- 
weder gar  nicht  oder  jedenfalls  bedeutend  langsamer  als  die  Maltose 
durch  gewöhnliche  Bierhefe  vergärbar  (jedenfalls  bei  Abwesenheit  von 
Nährsubstanzen). 

Phenylosazon  C24H32N1O9.  Aus  heißem  Wasser  oder  wasser- 
haltigem Essigäther  umkristallisiert,  gelbe  Nadeln,  deren  Smp.  zwischen 
140  und  160*'  liegen  kann.  In  heißem  Wasser  leichter  löslich  als  das 
Maltosazon,  fast  unlöslich  in  Aether,  Aceton  und  absolutem  Essigäther. 

Das  Osazon  wird  durch  Hefemaltase  nicht  angegriffen,  aber  von 
heißer  2*'/oiger  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Glykose  gespalten 
(Neuberg  und  Saneyoshi)  ^). 

Gallisin  oder  Glykosin  CjoHogOu.  Ini  technischen  Stärkezucker.  Vielleicht 
identisch  mit  dessen  Isomaltose. 

Sirup  oder  lockeres  weißes  oder  gelblichweißes  Pulver,  das  durch  Säuren. 
Hefemaltase  und  Emulsin  zu  Glykose  hydrolysiert  wird.  Durch  Bierpreßhefe  nur 
langsam  vergärbar. 

Phenylosazon  Co^HgoOcjN^.  Kotbraun.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Smp.  97 — 100".  In  weingeistiger  Lösung  schwach  rechtsdrehend. 

p-Nitrophenylosazon  C24H3oOj3Ng.  Mit  der  Lösung  des  Hydrazins  in 
Eisessig  als  zinnoberrotes  amorphes  Pulver.  Smp.  240".  Wird  mit  Natronlauge  blau. 

Trehalose  (Mykose)  Ci2H22^n  + 2H2O.  Im  Mutterkorn  und 
vielen  Pilzen,  in  der  Trehalamanna. 


b Neuberg  u.  Saneyoshi,  1.  c.  siehe  S.  218  Anm.  1. 
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Farblose,  glasglänzende,  rhombische  Prismen,  die  wasserhaltig 
bei  103‘*  schmelzen,  nach  dem  Entfernen  des  Kristallwassers  (das 
erst  gegen  130*’  erfolgt)  bei  203”.  I/zIdm  — -j-  197”  (für  das  Anhydrid). 
Geschmack  süß. 

Löslich  in  1,7  Teilen  Wasser,  in  100  Teilen  siedendem  Wein- 
geist, kaum  in  kaltem,  nicht  in  Aether.  Säuren  hydrolysieren  bei 
längerer  Einwirkung  (östündiges  Kochen  mit  5”/oiger  Schwefelsäure) 
zu  Glykose. 

Vergärt  nur  durch  Hefen,  welche  sie  durch  Trehalaglykase  zu- 
nächst hydrolysieren  können.  Reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht 
und  liefert  kein  Osazon. 

Wird  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt. 

Besondere  Reaktionen  zum  Nachweis  der  Trehalose  sind  nicht 
bekannt,  man  muß  sie  isolieren.  Bringt  man  dann  einen  Tropfen  des 
Sirups  auf  eine  reine  Glasplatte,  die  man  vorher  mit  einem  Kristall 
reiner  Trehalose  gerieben  hatte,  so  tritt  an  den  Reibungslinien  Kri- 
stallisation ein  (Bourcjuelot)  ^).  * 

Gentiobiose  Aus  Gentianose  (siehe  S.  225).  Kristalle.  Smp. 

190  — 195'’.  Aus  Methylalkohol  mit  2 Mol.  CH3OH.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Rechtsdrehend . Anfangsdrehung  [«s  = + 9,61  IC  = ca.  3'’,oig).  Reduziert  F eh- 
lingsche  Lösung.  Hydrolyse  (mit  Schwefelsäure  oder  Emulsin)  führt  zu  2 Mol. 
Glykose.  Wird  durch  Invertin  und  Oberhefe  nicht  angegriffen.  Osazonbildung 
positiv.  Smp.  des  Osazons  142 '’O- 

Oktacetylgentiobiose  CgsHggOj.,  = C^oHj^OuiCHgCOlg.  Nahezu  farblose, 
seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  195”  (Sinterung  bei  192”).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Weingeist  und  Aether,  leicht  in  Chloroform,  Aceton  und  heißem  Weingeist. 

3IilcJizucJ\ev  (Laktose,  Laktobiose)  0^2^22^^!!  r H2O.  ln  der 
Milch  der  Säugetiere;  selten  im  Harn  bei  Milchstauung  von  Wöchnerinnen. 

Rhombische  Kristalle  von  mäßig  süßem  Geschmack,  die  ihr 
Kristallwasser  durch  Erhitzen  auf  145 — 150*’  unter  Zersetzung  ver- 
lieren. Smp.  203,5”  (bei  raschem  Erhitzen).  Dreht  nach  rechts  mit 
Mutarotation  [ajo  anfangs  über  + §0^’;  Enddrehung  für  das  Hydrat 
bis  c = 36  : + 52,5”;  für  das  wasserfreie  Produkt  + 55,3*’. 

Löslich  in  5,87  Teilen  Wasser  von  10”  und  in  2,5  Teilen  sieden- 
dem Wasser,  kaum  in  Methylalkohol,  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Reduziert  Fehling  sehe  Lösung,  ammoniakalische  Silberlösung 
u.  dgl.,  nicht  Barfoeds  Reagens. 

’)  Bourquelot,  Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  24  (1891)  524. 

“)  G.  Zemplen,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chera.  85  (1913)  399,  beschreibt  ein 
Gentiobiosazou,  das  bei  160 — 170”  unter  Zersetzung  schmilzt. 
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Gärt  nicht  mit  Reinkulturen  von  Bierhefe , wohl  aber  durch 
andere  Mikroorganismen,  wie  sie  im  Kefir  u.  dgl.  Vorkommen. 

Milchsäuregärung  durch  Bacillus  acidi  lactici  u.  a.  Durch  Joghurt- 
ferment wird  Milchzucker  (im  Gegensatz  zu  Rohrzucker)  völlig  zu 
Milchsäure  vergoren  ^). 

Durch  Säuren  tritt  Hydrolyse  des  Milchzuckers  in  d-Glykose  und 
d-Galaktose  ein;  sein  chemisches  Verhalten  ist  durch  die  daraus  her- 
vorgehende Zusammensetzung  bestimmt,  so  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure,  die  zu  d-Zuckersäure  und  Schleimsäure  führt. 

Mit  Bromwasser  entsteht  Laktobionsäure  die  durch 

Hydrolyse  d-Glukonsäure  und  Galaktose  ergibt. 

Mit  Alkalien  treten  leicht  Umlagerungen  und  Zersetzungen  ein. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  schwärzt  bei  gelindem  Erwärmen  nicht. 

Phenylhydrazon  C^j^H2gN20jo  — CjgHggOjQ  . Ng  . H . C^^H^. 
Nicht  kristallinisch. 

a-Benzvlphenylhydrazon 

'c,,,H3AO,o  - . C,U,. 

Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  128 Linksdrehend  in  methylalkoholischer 
Lösung. 

ß-Naphthylhydrazon  CgoH^oNgOjo  ==  Ci2H220,o^2  • ^ . C^oH.. 
Bräunliche  Nadeln.  Smp.  203  L In  Eisessiglösung  rechtsdrehend,  in 
Methylalkohol  inaktiv. 

Phenylosazon  = CijH^iiOglNaHCuH^.  Kugelige, 

gelbe  Aggregate.  Smp.  200".  Löslich  in  80 — 90  Teilen  siedendem 
Wasser,  gut  in  heißem  Weingeist,  besser  in  heißem  Eisessig,  unlöslich 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Die  Eisessiglösung  dreht  nach  links. 
Wird  weder  durch  Emulsin  noch  durch  Kefirlaktase  gespalten,  aber 
durch  heiße  2^^/oige  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Galaktose  (Neu- 
berg und  Saneyoshi). 

p-Nitrophenylosazon 

Smp.  258^’.  In  verdünnter  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Farbenreaktionen:  1.  Erwärmen  mit  Ammoniak  ruft  krapp- 
rote  Färbung  hervor,  wie  bei  Maltose  (Wöhlk).  Ausführung  siehe 
bei  dieser  S.  218.  2.  Erhitzt  man  einige  Milligramm  Milchzucker 

mit  1 Tropfen  Diphenylhydrazin  und  2 — 3 Tropfen  Eisessig  zum 

b Bringt  man  z.  B.  0,4  g eines  Gemisches  von  Rohrzucker  und  Milchzucker 
mit  10  ccm  wäßrigem  Malzkeimauszug  zusammen,  dem  1 7o  Pepton  und  etwas 
Calciumcarbonat  zugesetzt  ist,  so  wird  nach  Zusatz  von  Joghurtferment  nur  der 
Milchzucker  vergoren. 
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Sieden , dann  wird  die  violettrötliche  Flüssigkeit  zuerst  gelb , dann 
braunrot,  mit  zunehmender  Viskosität  zuletzt  bei  vorsichtiger  Er- 
wärmung dunkel-  bis  schwärzlichgrün,  was  am  besten  nach  Zusatz 
einiger  Kubikzentimeter  von  70^Voigem  Weingeist  zu  beobachten  ist 
(de  GraaffV).  3.  Die  für  Galaktose  (siehe  S.  201)  angeführte  Re- 
aktion mit  Naphthoresorzin- Salzsäure  tritt  auch  mit  Milchzucker  ein. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Da  Milchzucker  leicht  aus  Wasser  kristallisiert,  so  wird  man 
ihn  am  besten  als  solchen  zu  isolieren  versuchen,  wonach  seine 
Identifizierung  leicht  möglich  ist.  Ist  die  Isolierung  nicht  möglich, 
wie  wohl  meist  z.  B.  in  der  Harnanalyse , so  ist  die  Darstellung  des 
Phenylosazons  das  beste;  letzteres  immer  in  den  Fällen,  wo  Milch- 
zucker neben  nicht  reduzierenden  Kohlenhydraten  nachgewiesen  werden 
soll.  Zum  Nachweis  neben  Glykose  stellt  man  die  Osazone  dar  und 
trennt  durch  heißes  AVasser;  das  dann  in  der  Kälte  auskristallisierende 
Milchzuckerosazon  kann  aus  50^’/oigem  Aceton  umkristallisiert  werden. 

Die  Wöhlksche  Reaktion  tritt  auch  bei  Anwesenheit  von  nicht 
zu  großen  Mengen  anderer  Kohlenhydrate  ein,  kann  aber  durch  andere 
Körper  (z.  B.  manche  Salze)  verhindert  werden.  Bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Maltose,  die  dieselbe  Reaktion  gibt,  ist  diese  durch 
Auskochen  mit  Weingeist,  in  dem  sie  beträchtlich  leichter  löslich  ist 
als  Milchzucker,  zu  entfernen. 

Kommen  keine  anderen  galaktosehaltigen  Zucker  in  Betracht, 
so  kann  auch  die  Oxydation  zu  Schleimsäure  (siehe  S.  199  200) 
herangezogen  werden. 

C.  Trisaccharide. 

Ilafflnose  (Melitriose,  Gossypose)  + ö HgO.  In  Rüben- 

zucker, Eukalyptusmanna,  Baumwollsamen  u.  a. 

Dünne,  nicht  süßschmeckende  Prismen  oder  Nadeln , die  oft  zu 
größeren  Aggregaten,  z.  B.  Warzen,  zusammentreten.  [a]o  = ca. 

+ 1050. 

Löslich:  In  6 Teilen  Wasser  von  16^,  in  heißem  Wasser  leichter 
als  Rohrzucker;  kaum  in  90^/oigem  Weingeist,  beträchtlich  in  heißem, 
verdünntem  Weingeist,  desgleichen  in  siedendem  Methylalkohol.  Un- 
löslich in  Aether. 

Wird  Raffinose  eine  Zeitlang  auf  80^  erwärmt,  so  gibt  sie  bei 
De  Graaff,  Pharm.  Weekbl.  42  (1905),  Nr.  34. 
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weiterem  Erwärmen  auf  100 — 105^  alles  Kristallwasser  ab,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  u.  dgl.  nicht. 

Die  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  kann  in  zwei  Einzel- 
reaktionen durcbgeführt  werden. 

I.  + H^O  ==  A + C,  ÄOn 

Raffinose  d-Fruktose  Melibiose. 

II.  + H^O  = CA2O0  + 

Melibiose  d-Glykose  d-Galaktose, 

Das  Verhalten  gegen  Hefen  hängt  von  deren  Art  ab. . Unter- 
hefen vergären  vollständig,  Oberhefen  greifen  im  allgemeinen  wesent- 
lich nur  die  Fruktosekomponente  an. 

Invertin  wirkt  nach  Spaltungsgleichung  I,  wodurch  ein  Rückgang 
der  Drehung  erfolgt;  läßt  man  dann  Emulsin  einwirken,  so  tritt 
Spaltung  II  ein,  womit  ein  nochmaliger  Rückgang  der  Rechtsdrehung 
verbunden  ist  (Bourquelot  und  Bridel)0- 

Mit  Emulsin  wird  aus  Raffinose  Galaktose  abgespalten  (unter 
gleichzeitiger  Entstehung  von  Rohrzucker)  (C.  Neuberg)^). 

Raffinose-Barium  C18H32O1,. . 2BaO.  Man  versetzt  eine  warme 
wäßrige  Lösung  von  1 Mol.  Raffinose  und  2 Mol.  Bariumhydroxyd 
mit  so  viel  absolutem  Methylalkohol,  daß  der  Gesamtgehalt  der  Flüssig- 
keit davon  75  ^/o  beträgt,  läßt  erkalten  und  längere  Zeit  stehen. 
Weißer,  körnigkristallinischer  Niederschlag. 

Raffinose-Calcium  GjgHggOj^j  . 3 CaO  + 3H2O.  Scheidet  sich 
als  feines  weißes  Pulver  ab,  wenn  man  eine  mit  Calciumhydroxyd 
gesättigte  Lösung  von  Raffinose  erhitzt.  Wird  bei  100®  wasserfrei. 

Raffinose-Str ontium  CjgHggOj^^  . 2SrO  + H^O.  Aus  der 
Lösung  der  Komponenten  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im  Salzwasser 
bad  als  Aveißes  Pulver,  das  man  auch  durch  Zusatz  geeigneter  Mengen 
Weingeist  zur  Lösung  gewinnen  kann.  Verliert  das  Wasser  bei  80®; 
wird  bei  100®  schwach  gelblich. 

Raffinose -Blei  C^gHggO^^; . 3PbO.  Aus  wäßriger  Raffinose- 
lösung  mit  ammoniakalischem  Bleiessig.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Eine  Bleiverbindung  entsteht  auch,  wenn  man  5 ccm  10®/oige 
Raffinoselösung  mit  5 — 10  ccm  Bleiessig  und  24 — 25  ccm  95®/oigem 
Weingeist  versetzt. 

Von  Farbenreaktionen  treten  die  der  Fruktose  leicht  ein;  die 

0 Bourquelot  u.  Briclel,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  30  (1909)  162. 

-)  Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  3 (1907)  519;  Neuberg  u.  Marc, 

ebenda  535. 
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Galaktosekomponente  läßt  sich  durch  die  Schleimsäurereaktion  (siehe 
S.  199/200)  nach  weisen. 

Nachweis  der  Raffinose  neben  anderen  Verbindungen. 

1.  Soll  Raffinose  neben  Rohrzucker  nachgewiesen  werden 
(der  praktisch  wichtigste  Fall),  so  stehen  dafür  mehrere  Verfahren 
zur  Verfügung. 

a)  Behandlung  mit  Emulsin^)  (Neuberg)  siehe  oben.  Man 
digeriert  die  wäßrige  Lösung  mit  einer  Messerspitze  Emulsin  unter 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Toluol  24  Stunden  bei  38 ‘h  Da  Galaktose 
abgespalten  wird,  so  reduziert  die  Flüssigkeit  dann  Fehlingsche 
Lösung,  noch  stärker  nach  30 — 48  Stunden.  Empfindlichkeit:  1 mg 
Raffinose  neben  0,1  g Rohrzucker. 

b)  Behandlung  mit  Invertin  und  dann  mit  Emulsin  unter  Be- 
obachtung der  eintretenden  Veränderungen  der  optischen  Drehung 
(nach  Bourquelot  und  Bridel)  siehe  oben. 

c)  Nachweis  der  Galaktosekomponente  entweder  durch  Oxydation 
zu  Schleimsäure  (siehe  S.  199/200)  oder  nach  R.  Ofner^):  Man  zieht 
die  Raffinose  aus,  indem  man  50  g Zucker  mit  150  ccm  starkem  Methyl- 
alkohol 15  Minuten  kräftig  schüttelt.  Der  durch  Eindampfen  des 
Filtrats  erhaltene  Sirup  wird  zur  Hydrolyse  mit  50  ccm  3^/oiger 
Schwefelsäure  3 Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  nach  der  Be- 
handlung mit  Bariumcarbonat  und  Tierkohle  abermals  filtriert  und 
nach  Eindampfen  auf  die  Hälfte  und  Zusatz  des  doppelten  Volums 
95^/oigen  Alkohols  und  1 ccm  as-Methylphenylhydrazin  ^2  Stunde  auf 
dem  Wasserbad  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Die  durch  Kohle  entfärbte 
heiß  filtrierte  Lösung  scheidet  nach  dem  Erkalten  das  Hydrazon  (siehe 
S.  200)  ab. 

d)  Durch  die  hohe  spezifische  Drehung. 

2.  Soll  Raffinose  allgemein  neben  beliebigen  Körpern,  z.  B.  in 
pflanzlichen  Auszügen,  nachgewiesen  werden,  so  wird  völlige  Sicher- 
heit nur  erreicht,  Avenn  sie  in  reinem  Zustand  isoliert  werden  kann. 
Man  kann  hierzu  nach  Schulze  und  Frankfurt^)  unter  anderem 

b Ein  geeignetes  Präparat  erhält  man,  wenn  man  10  g käufliches  Emulsin 
mit  100 — 200  ccm  Wasser  und  einigen  Tropfen  Toluol  auf  der  Maschine  schüttelt, 
nach  24 — 36stündigem  Stehen  filtriert  und  das  Filtrat  mit  der  4fachen  Menge 
von  absolutem  Alkohol  versetzt.  Der  nach  einer  halben  Stunde  abfiltrierte  Nieder- 
schlag wird  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen. 

b R.  Ofner,  Zeitschr.  d.  Ver.  d.  deutschen  Zuckerind,  31  (1907)  326; 
Chem.  Zentralbl.  1007,  I,  995. 

b Schulze  u.  Frankfurt,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  27  (1894)  64. 
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folgendermaßen  verfahren : Man  kocht  die  Extrakte  mit  überschüssigem 
Strontiumhydroxyd;  den  ausgefallenen,  mit  heiß  gesättigter  Lösung 
von  Strontiumhydroxyd  ausgewaschenen  Niederschlag  zerlegt  man  mit 
Kohlensäure  und  dampft  ein.  Den  Sirup  kocht  man  mit  Alkohol  aus, 
löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  fällt  mit  Alkohol  und  wieder- 
holt dies  öfters:  oder  aber  man  stellt  daraus  die  Blei-  oder  die 
Barium  Verbindungen  dar  (siehe  oben),  die  man  in  bekannter  Weise 
zersetzt.  Zuletzt  wird  wiederholt  aus  Wasser  und  Weingeist  um- 

kristallisiert. 

Melecitose  CigHagOjß  + 2 HgO.  In  Pinus-  und  Alhagimanna,  sowie  im 
Honigtau  der  Linde.  Kleine,  glänzende,  schwach  süßschmeckende  Nadeln,  aus 
heißer  konzentrierter  wäßriger  und  weingeistiger  Lösung  wasserfrei  als  Kristall- 
pulver oder  durchsichtige  Blättchen.  Smp.  148 — 150*^. 

[a]D  = + 83“  + 0,0714  p ® (für  das  Anhydrid).  Das  Anhydrid  löst  sich  in 
2,73  Teilen  Wasser  von  17,5®  und  0,32  Teilen  siedendem,  schwer  in  Weingeist, 
auch  in  heißem. 

Die  Melecitose  liefert  bei  völliger  Hydrolyse  3 Mol.  Glykose,  bei  unvoll- 
ständiger 1 Mol.  Traubenzucker  und  1 Mol.  Turanose  CjgH^gOjj. 

Vergärt  nicht  mit  Hefe;  reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösung. 

Gentianose  CjgHggOjg.  In  Enzianwurzeln.  Weiße,  schwach  süß  schmeckende 
Plättchen.  Smp.  209—210®.  [ajc  : Sofort  nach  der  Auflösung  + 31,25  bis  + 33,4®; 
nach  dem  Aufkochen  65,7  ®. 

Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heißem  Wein- 
geist löslich. 

Wird  nicht  durch  Emulsin  zerlegt,  zerfällt  durch  Hefeinvertin  in  d-Fruk- 
tose  und  Gentiobiose  C12H22O1,,  letztere  (siehe  S.  220)  durch  Emulsin  in  2 Mol. 
Glykose. 

Hydrolyse  mit  3®/oiger  Schwefelsäure  liefert  2 Mol.  Glykose  und  1 Mol. 
Fruktose. 

Reduziert  nicht  alkalische  Kupferlösung. 

Kann  durch  Hefe  nur  in  Gegenwart  von  Emulsin  völlig  vergoren  werden. 

Lahtosin  CigHggOig  (oder  C3gHg4032).  In  Caryophyllaceenwurzeln  und 
Quillajarinde.  Glänzende  Kristalle,  die  durch  Erwärmen  bei  110®  amorph  werden. 

[ajß  = -f  211,7®.  Leicht  in  Wasser  und  50®/oigem  Weingeist  und  in  350  Teilen 
80®/oigem  löslich. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  bei  kurzem  Kochen  nicht;  gibt  mit  Sal- 
petersäure Schleimsäure.  Wird  in  weingeistiger  Lösung  durch  Bleiessig,  in  wäß- 
riger durch  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt. 

Manna- Tri saccharid  CigH320ig.  In  Manna.  Körnige,  schwach  süß- 
schmeckende, sehr  hygroskopische  Kristalle  (aus  Weingeist).  Smp.  150®,  nach  vor- 
herigem Erweichen  bei  140®. 

[a]i»  = -}- 167  ®.  Leicht  in  Wasser  und  siedendem  Methylalkohol  löslich, 
schwerer  in  Weingeist. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Zerfällt  durch  Hydrolyse  in  1 Mol.  d-Glykose  und  2 Mol.  d-Galaktose. 

Phenylosazon  C30H42O14N4.  Mikroskopische,  zu  Kugeln  aggregierte  Nadeln. 
Smp.  122®.  Ziemlich  in  Wasser  löslich. 

D.  Tetrasaccharide. 

Stachyose  C24H^2C>2i  + 4H2O.  In  den  Knollen  von  Stachys  tuberifera^ 
der  Manna  und  in  Leguminosensamen.  Tafeln  oder  fast  würfelförmige,  süß- 
schmeckende Kristalle,  die  das  Kristallwasser  beim  Erwärmen  über  100®  verlieren, 
unter  teil  weiser  Zersetzung  von  110®  ab.  Rechtsdrehend,  [ajo  für  die  10®/oige 
Lösung  der  wasserfreien  Stachyose:  + 148®. 

Löslich  in  0,75  Teilen  Wasser  von  13®  und  55  Teilen  verdünntem  Wein- 
geist, unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Reduziert  nicht  alkalische  Kupferlösung. 

Die  Gärung  mit  Hefe  ist  unvollständig  und  erstreckt  sich  hauptsächlich 
auf  den  zuerst  abgespaltenen  d-Fruktoseanteil. 

Völlige  Hydrolyse  mit  verdünnten  Mineralsäuren  liefert  je  1 Mol.  d-Fruk- 
tose  und  d-Glykose  und  2 Mol.  Galaktose. 

Essigsäure  spaltet  in  1 Mol.  d-Fruktose  und  1 Mol.  Manna-Trisaccharid. 

Strontianverbindung  C24H42O21  . 6 SrO.  Fällt  als  ein  in  der  Hitze  unlöslicher 
Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  20®/oige  heiße  Stachyoselösung  mit  einer  sieden- 
den gesättigten  Strontianlösung  versetzt  (Tanret). 

Verhascose.  In  der  Wurzel  von  Verbascum  Thapsus  L.  Kleine,  schwach 
süße  Kugeln  aus  feinen  Nadeln.  Smp.  219®  (korr.)  unter  Zersetzung.  "Verliert 
Wasser  beim  Erhitzen  auf  100®.  [«]d  = + 169,9®  (in  0,6®/oiger  Lösung). 

Löslich  in  Wasser  und  80®/oigem  heißem  Methylalkohol,  kaum  löslich  in 
Weingeist  und  reinem  Methylalkohol. 

Reduziert  nicht  alkalische  Kupferlösung. 

Invertin  macht  Fruktose  frei;  Hydrolyse  mit  Mineralsäuren  liefert  Fruk- 
tose, Glykose  und  Galaktose. 

hupeose  (C42H220ii)2  oder  (Cji2H2204j3.  In  Lupinensamen.  Aus  mikro- 
skopischen Kügelchen  bestehendes  weißes,  hygroskopisches  Pulver.  Rechtsdrehend. 
[a]ü22  der  bei  100®  getrockneten  Lupeose  = -f  138®  (c  = 5). 

Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht.  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Schleimsäure. 

E.  Polysaccharide. 

Stärke  (C^jH,q05)x.  Sphärokristallinische  Körner  verschieden- 
ster Form  und  Größe.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verkleistert  mit 
heißem;  unlöslich  in  Weingeist  u.  dgl. 

Lösliche  Stärke  dreht  stark  nach  rechts;  [c(]d  in  lO^oiger  Lösung 
= +195,3®.  Die  Lösung  gibt  Niederschläge  mit  Kalk-  und  Baryt- 
wasser, Gerbsäure  und  Bleiessig  und  reduziert  alkalische  Kupferlösung 
nicht.  Durch  Weingeist  wird  die  Stärke  aus  der  Lösung  nieder- 
geschlagen. 
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Hydrolyse  mit  verdünnten  Mineralsäuren  führt  über  Maltose  zu 
Glykose,  außerdem  können  Reversionsprodukte  auftreten  (siehe  Gallisin). 
Malzdiastase  liefert  neben  dextrinartigen  Körpern  Maltose. 

Wird,  wenn  sie  in  festem,  nicht  oder  nicht  sehr  verändertem 
Zustand  vorhanden  ist,  am  einfachsten  durch  das  Mikroskop  nach- 
gewiesen unter  Zuhilfenahme  der  mit  Jod  eintretenden  Blaufärbung^). 
Letztere  tritt  auch  dann  noch  ein,  wenn  die  Stärke  durch  Kochen 
mit  Wasser  oder  eine  andere  Methode  (Ozonstärke)  in  lösliche  Stärke 
übergeführt  worden  ist. 

Die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  verschwindet  beim  Erwärmen, 
kehrt  aber  beim  Erkalten  wieder,  wenn  nur  kurze  Zeit  erwärmt  war. 
Starke  Säuren  verhindern  die  Entstehung  der  Blaufärbung. 

Besitzt  je  nach  der  Gewinnungsweise  etwas 
verschiedene  Eigenschaften  und  ist  wohl  stets  ein  Gemenge  mehrerer 
Körper,  von  denen  der  eine  oder  andere  alkalische  Kupferlösung  r.eduziert. 

Von  den  verschiedenen  Modifikationen  werden,  ohne  daß  beson- 
dere Sicherheit  besteht,  unter  anderem  unterschieden: 

1.  Amylodextrin,  [ajo  = ca.  4"  195®.  Mit  Jod  violett  bis  purpur- 
rot. Reduziert  schwach  Fehlingsche  Lösung.  Nicht  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Wasser  von  50 — 60®  löslich. 

2.  Erythrodextrin.  [a]o  = 4~  196®.  Mit  Jod  rotbraun.  Redu- 
ziert schwach  Fehlingsche  Lösung. 

3.  Achroodextrin.  [a]o  = + 190®.  Jod  negativ.  Reduziert 
stärker  als  das  vorhergehende.  Schmeckt  schwach  süß. 

(4.  Maltodextrin.  [a]D  = 4-180®.  Jod  negativ.  Schwach  süß. 
Reduziert  kräftig.  Reichlich  in  80®/oigem  heißem  Weingeist  löslich.) 

Das  käufliche  (durch  Rösten  gewonnene)  Dextrin  ist  ein  gelb- 
braunes, das  durch  Einwirkung  von  Säure  hergestellte  ein  helleres  Pulver. 

Leicht  zu  stark  klebender  Flüssigkeit  in  Wasser  löslich,  unlös- 
lich in  Weingeist  und  Aether.  Dreht  stark  nach  rechts  (siehe  oben). 


0 Außer  Stärke  färben  sich  von  organischen  Körpern  noch  folgende  mit 
Jod  blau:  Amyloid,  Saponarin,  Cholsäure  und  Narcein. 

F.  W.  Küster  (Ann.  Chem.  283  [1894]  369)  faßt  die  Jodstärke  als  eine 
Lösung  von  Jod  in  Stärke  auf ; es  läßt  sich  zeigen,  daß  Stärke  mit  einer  reinen 
■wäßrigen  Jodlösung  sich  nicht  blau  färbt,  sondern  nur,  wenn  gleichzeitig  Jodionen 
(F.  Mylius,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellscb.  20  [1887]  688)  zugegen  sind. 

2)  W.  Biltz  u.  W.  Truthe  (Ber.  d.  deutschen  chem.  Ges.  46  [1913]  1377) 
haben  folgende  Molekulargewichte  für  Dextrine  ermittelt:  Amylodextrin  (a)  22200, 
Amylodextrin  (b)  20500,  Erythrodextrin  II  a 3000,  Achroodextrin  I 1800,  Handels* 
dextrin  (a)  5000,  Handelsdextrin  (b)  6000. 
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Reduziert  alkalische  Kupferlösung,  Barfoeds  Lösung  nicht. 

Fällbar  durch  Kalk-  und  Barytwasser  und  ammoniakalischen 
Bleiessig,  jedoch  nicht  durch  Gerbsäure,  Borax,  Bleiacetat  und  Blei- 
essig (Unterscliied  von  arabischem  Gummi). 

Völlige  Hydrolyse  mit  Säuren  liefert  Glykose. 

Die  Einwirkung  von  Hefe  ist  je  nach  der  angewandten  Art  ver- 
schieden (siehe  auch  S.  174).  Dextrin  ist  durch  gewöhnliche  Bierhefe 
praktisch  nicht  vergärbar. 

Nachweis  von  Dextrin  neben  anderen  Verbindungen. 

Dextrin  läßt  sich , wenn  keine  anderen  wasserlöslichen  Poly- 
saccharide zugegen  sind,  nachweisen  a)  durch  die  Jodreaktion  (aus- 
genommen Achroodextrin  und  Maltodextrin) ; b)  durch  die  Fällungen 
mit  Kalk-  und  Baryt wasser;  c)  durch  die  hohe  Rechtsdrehung,  die 
auch  erhalten  bleibt,  wenn  man  Hefe  einwirken  läßt  (Nachweis  neben 
Traubenzucker,  Rohrzucker  u.  dgl.). 

In  manchen  Fällen  fällt  man  besser  vorher  das  Dextrin,  indem 
man  die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volumen 
von  absolutem  Alkohol  versetzt. 

Nachweis  von  Stär k e d extrin  neben  Honigdextrin  (in  Honig).  • 

a)  Nach  Fiehe^):  Die  Lösung  (1  + 2)  wird  auf  dem  Wasserbad 
mit  Gerbsäurelösung  (zur  Ausfällung  der  Eiweißstoffe)  versetzt.  Nach 
12stündigem  Stehen  (in  der  Kälte)  filtriert  man  ab  und  mischt  2 ccm 
Filtrat  mit  2 Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  und 
20  ccm  OJ^^/oigem  Weingeist.  Bei  Gegenwart  von  Stärkedextrin  (aus 
Stärkesirup)  entsteht  milchige  Trübung. 

b)  Nach  Beckmann^):  5 ccm  20^/oige  Honiglösung  versetzt  man 
mit  3 ccm  2®/oiger  Aetzbarytlösung  und  dann  sofort  auf  einmal  mit 
17  ccm  Methylalkobol.  Starke  flockige  Trübung  weist  auf  Stärke - 
dextrine  hin. 

Nachweis  von  Dextrin  neben  Rohrzucker. 

Man  invertiert  den  Rohrzucker,  indem  man  nach  Zusatz  von 
5 ccm  5%iger  Salzsäure  pro  100  ccm  Flüssigkeit  10  Minuten  lang  auf 
dem  Wasserbad  erhitzt.  Nachdem  man  dann  rasch  die  reduzierenden 

0 Fi  ehe,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrimgs-  u.  Genußm.  18  (1909)  31; 
Arb.  a.  d.  Kaiserl.  Gesundh.-Amt  32  (1909)  218. 

Beckmann,  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  35  (1896)  263;  Zeitschr.  f.  Unters, 
d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  4 (1901)  1065. 
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Zucker  bestimmt  hat,  zerstört  man  sie  nach  Lemeland  (siehe  S.  213) 
und  prüft  die  restierende  Flüssigkeit  im  Polarisationsapparat.  Eine 
Drehung  rührt  von  Dextrin  her,  dessen  größter  Teil  durch  das  L e m e- 
1 and  sehe  Verfahren  nicht  angegriffen  wird  (Vollant)^). 

Trennung  von  Dextrin  und  Maltose  oder  Glykose. 

Man  versetzt  die  konzentrierte  Lösung  mit  so  viel  Weingeist, 
daß  sie  80— 90^/o  davon  enthält.  Der  Niederschlag,  der  das  Dextrin 
enthält,  wird  noch  so  oft  derselben  Behandlung  unterworfen,  bis  eine 
Probe  davon  bei  der  Reaktion  mit  Phenylhydrazin  keine  Abscheidung 
von  Osazon  (siehe  S.  174)  gibt. 

Licheniiii  (C(jHjo05)x.  Im  isländischen  Moos  und  anderen 
Flechten. 

Gummiartige  Masse,  in  kaltem  Wasser  gallertartig,  in  heißem 
Wasser  leicht  löslich;  beim  Erkalten  gelatiniert  die  Lösung  wieder. 
Optisch  inaktiv.  Jod  färbt  gelb  oder  braun.  Die  Hydrolyse  soll  aus- 
schließlich Glykose  ergeben. 

Inulin  6(CyHio05)  + H20?  Besonders  in  unterirdischen  Organen 
von  Kompositen. 

Weißes,  stärkeähnliches  Pulver,  bei  geeigneter  Darstellung  Sphäro- 
kristalle;  wenn  aus  wäßriger  Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  eine 
schwach  durchscheinende  Masse  mit  Wabelikonstruktur.  Das  im  luft- 
trockenen Präparat  noch  enthaltene  Wasser  (10 — 11%)  entweicht  beim 
Erhitzen  auf  154^;  ca.  10^  höher  tritt  Schmelzen  ein. 

Linksdrehend.  [a]ü  für  lufttrockene  Präparate  ca.  — 35^,  für 
wasserfreie  ca.  — 40®. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (ca.  1 : 5000),  leicht  in  heißem 
(ohne  Kleisterbildung),  scheidet  sich  dann  aber  nur  schwierig  wieder 
aus.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  auch  in  schwächerem  wenig 
löslich.  Die  wäßrige  Lösung  färbt  sich  mit  Jod  gelb. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht. 

Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  führt  zu  Fruktose. 

Untergärige  Hefe  vergärt  kaum,  obergärige  leicht. 

Inulin  wird  aus  wäßriger  Lösung  durch  die  Hydroxyde  der  Erd- 
alkalien ausgefällt,  ebenso  mit  ammoniakalischem  Bleiessig. 

Glykogen  (C(jHio05)x.  Besonders  in  Leber  und  Muskeln  der 
Säugetiere,  auch  in  Hefe  und  Orchideen. 


0 Vollant,  Zeitschr.  d.  Ver.  d.  deutsch.  Zuckerind.  1912,  1196. 
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Weißes,  gerucli-  und  geschmackloses  Pulver,  das  sich  in  Wasser 
kolloidal  und  mit  schwacher  Opaleszenz  löst;  wenn  absolut  salzfrei, 
in  Weingeist  nicht  unlöslich  und  aus  salzfreier  Lösung  auch  durch 
das  doppelte  Volumen  Weingeist  noch  nicht  fällbar,  leicht  jedoch  bei 
der  (praktisch  immer  vorhandenen)  Anwesenheit  schon  geringer 
Mengen  von  Salzen.  [a]n  = ca.  + 190  ^ 

Unlöslich  in  Aether  und  weingeistiger  Kalilauge,  löslich  in  wäß- 
riger. Wird  durch  starke  Kalilauge  auch  bei  längerer  Einwirkung 
kaum  verändert. 

Glykogen  wird  mit  Jod  gewöhnlich  weinrot,  doch  kann  die  Fär- 
bung je  nach  der  Beschaffenheit  des  Glykogens  und  den  Neben- 
umständen von  kastanienbraun  bis  violett  schwanken. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht. 

Vergärt  mit  Hefe  nicht,  aber  mit  Hefepreßsaft.  Diastase  führt 
in  Traubenzucker  über,  ebenso  verdünnte  Säuren. 

Glykogen  ist  aus  wäßriger  Lösung  durch  eine  große  Anzahl  von 
Körpern  fällbar,  so  durch  Essigsäure,  Gerbsäure,  Barium-  und  Calcium- 
hydroxyd, Bleiessig,  Ammonium-  und  Magnesiumsulfat. 

Trennung  des  Glykogens  von  Stärke. 

Eine  Lösung  von  0,3— 0,4  g des  Gemenges  in  30  ccm  Wasser 
wird  mit  11g  fein  gepulvertem  Ammonsulfat  versetzt.  Das  Glykogen 
bleibt  gelöst,  die  Stärke  scheidet  sich  aus  und  wird  auf  dem  Filter 
erst  mit  einer  Lösung  von  Ammonsulfat  (11  g in  30  ccm  Wasser)  und 
dann  mit  50^/oigem  Weingeist  gewaschen  (Polenske)  ^). 

Afßar-Agar  (Gelose).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heißem ; die  Lösung  (nach  1 : 500)  erstarrt  beim  Erkalten.  Eine  mit 
Borax  oder  wenig  Alkali  versetzte  Agarlösung  wird  beim  Erhitzen 
fadenziehend.  Wird  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Weingeist  nieder- 
geschlagen. Die  wäßrige  Lösung  gibt  Niederschläge  unter  anderem 
mit  Bleiessig,  Gerbsäure,  Phosphorwolframsäure,  Pikrinsäure,  Meta- 
phosphorsäure. 

Die  gelbe  Farbe  der  mit  Jod  versetzten  Lösung  geht  beim  Er- 
kalten in  Purpurrot  über.  Pentosenreaktionen  (siehe  S.  180)  positiv. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  unter  anderem 
Schleimsäure  (siehe  S.  199). 


9 Polenske,  Arb.  a.  d.  Kaiser].  Gesundh.-Amt  24  (1906)  576;  Zeitschr. 
f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  13  (1907)  355. 
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Nachweis  von  Agar-Agar. 

Allgemein  wird  man  versuchen,  Agar  mit  Weingeist  zur  Fällung 
zu  bringen  und  mit  dem  Niederschlag  die  obigen  Reaktionen  vorzu- 
nehmen, die  aber  alle  nicht  streng  für  Agar  beweisend  sind.  Wichtig 
ist  der  Nachweis  der  in  Agar  vorkommenden  Diatomeen,  die  aber 
in  gut  gereinigtem  Agar  auch  nur  in  geringer  Zahl  vorhanden  sein 
können.  Man  äschert  dann  entweder  das  Agar  oder  den  erhaltenen 
Niederschlag  ein,  behandelt  die  Asche  mit  Salzsäure,  läßt  sedimen- 
tieren  und  bringt  das  Sediment  unter  das  Mikroskop  oder  man  mikro- 
skopiert direkt,  nachdem  man  das  Gelee  mit  Kaliumpermanganat  und 
Schwefelsäure  dünnflüssig  gemacht  hat,  nach  dem  Sedimentieren 
(Tschir  ch)^). 

Nachweis  von  Agar  in  Marmeladen  (F.  Härtel  und  J.  Solling)^). 

„30  g Marmelade  werden  mit  270  g heißem  Wasser  übergossen, 
nach  gutem  Umrühren  wird  zum  Kochen  erhitzt,  2—3  Minuten  im 
Kochen  erhalten  und  sofort  kochend  heiß  durch  ein  dichtes  Filter 
(Filtrierpapier  Nr.  331  von  M.  Dreverhoflf  in  Dresden)  filtriert.  Das 
Filtrat  zeigt  nach  dem  Erkalten  bei  Gegenwart  von  Agar  nach  spä- 
testens 24  Stunden  einen  feinflockigen  Niederschlag;  dieser  wird  ab- 
filtriert und  kann  sofort  durch  Befühlen  als  Agargallerte  erkannt 
werden.  Man  kann  den  Niederschlag  trocknen  und  erhält  ein  Agar- 
häutchen. Bei  Gegenwart  von  viel  Agar  kann  man  auch  den  Nieder- 
schlag mit  etwas  kaltem  Wasser  aus  waschen,  dann  mit  wenig  Wasser 
in  ein  Reagenzglas  bringen  und  im  kochenden  Wasserbad  erhitzen. 
Nach  dem  Erkalten  erhält  man  eine  Agargallerte.“  — Empfindlich- 
keit 0,1  o/o. 

Trennung  von  Agar  und  Gelatine  siehe  S.  912. 

Arabischer  Gummi.  Ein  Gemenge  verschiedener  Körper, 
von  denen  ein  Teil  aus  Verbindungen  der  Arabinsäure  mit  Kalium, 
Calcium  und  Magnesium  besteht.  Verschieden  aussehende  Stückchen 
einer  amorphen  Masse,  die,  wenn  nicht  vorher  getrocknet,  leicht  in 
Wasser  löslich  ist  und  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Weingeist  ge- 
fällt werden  kann. 

0 Tschirch,  Handb.  d.  Pharmakognosie  II  (1912)  310. 

Härtel  u.  Solling,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  21 
(1911)  168. 

^)  Die  Arabinsäure  des  Gummi  soll  identisch  mit  der  sog.  Metapektinsäure 
sein,  die  aus  Rüben  durch  Alkalien  entsteht. 
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Die  wäßrige  Losung  dreht  in  der  Regel  nach  links. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  einen  Niederschlag  mit  Bleiessig,  nicht 
mit  Bleiacetat  und  gelatiniert  mit  Eisenchlorid  oder  Borax.  Mit  Jod 
tritt  Gelbfärbung  ein. 

Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  führt  unter  anderem  zu  Mono- 
sacchariden, unter  denen  Galaktose  und  Arabinose  vertreten  sind. 
Gummi  gibt  deshalb  die  Pentosenreaktionen  (siehe  S.  180)  und  mit 
Salpetersäure  Schleimsäure. 

Jhlefeifummi,  Wird  je  nach  der  Darstellungsweise  mit  ver- 
schiedenen Eigenschaften  beschrieben.  Charakteristisch  ist,  daß  die 
wäßrige  Lösung  des  Hefegummis  durch  alkalische  Kupferlösung  ge- 
fällt wird.  Unter  den  Produkten  der  Hydrolyse  befindet  sich  Mannose. 

Prüfung  auf  Hefegummi  nach  K.  Micko^). 

Man  bereitet  einen  wäßrigen  Auszug  aus  dem  zu  prüfenden  Ob- 
jekte, setzt  Ammoniak  hinzu  und  wartet  ab,  bis  sich  der  Niederschlag 
abgesetzt  hat.  Das  Filtrat  wird  bei  Zimmertemperatur  mit  einem 
Ueberschuß  des  Reagens  (100  ccm  13®/oige  Kupfersulfatlösung,  150  ccm 
konzentriertes  Ammoniak,  300  ccm  14^/oige  Natronlauge)  kräftig  ge- 
schüttelt. Bei  Anwesenheit  von  Hefegummi  grauweißer,  fiockiger 
Niederschlag. 

J^ehtinJvövpev.  Amorphe  Substanzen,  die  teils  in  Wasser 
löslich  sind , teils  nur  darin  aufquellen  und  meist  den  Charakter 
schwacher  Säuren  besitzen.  Unlöslich  in  Weingeist.  Löslich  in  heißer 
konzentrierter  Rohrzuckerlösung.  Einigermaßen  konzentrierte,  heiß 
bereitete  Lösungen  gelatinieren  beim  Erkalten. 

Bei  der  Hydrolyse  geben  sie  meist  Arabinose  oder  Galaktose. 

Aus  wäßriger  Lösung  werden  die  Pektine  auch  durch  Kalk-  und 
Barytwasser  gefällt. 

Cellulose  (CyH,oOrJx.  Weiße,  in  natürlichem  Zustand  organi- 
sierte Masse.  Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln,  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Löslich,  aber  wahrscheinlich  nicht  unverändert,  in 
Kupferoxydammoniak  (Lösung  von  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd  in 
Ammoniak  = Schweizers  Reagens).  Wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Verdünnen  mit  Wasser,  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzlösung  wieder 
abgeschieden. 


0 K.  Micko,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  26  (1913)  328. 
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Unlöslich  in  Nickeloxydulammoniak  (Unterschied  von  Seide). 

Färbt  sich  mit  Chlorzinkjod  blau. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  verwandelt  Cellulose  bei  kurzer  Ein- 
wirkung in  Amyloid,  das  sich  (nach  Auswaschen  der  Schwefelsäure) 
mit  Jod  blau  färbt,  bei  weiterer  Einwirkung  findet  Lösung  statt;  er- 
hitzt man  diese  nach  Zusatz  von  Wasser,  so  entsteht  unter  anderem 
Glykose. 

Starke  Salzsäure  löst  Cellulose  allmählich  (unter  ähnlichen  che- 
mischen Veränderungen  wie  Schwefelsäure)  auf. 

Unreine  (ligninhaltige)  Cellulose  gibt  die  Chlorzinkjodreaktion 
erst  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Kalilauge  oder  Schul zeschem 
Reagens  (0,8  g Kaliumchlorat  in  12  Teilen  Salpetersäure,  spez.  Gew. 
1,10).  Sie  gibt  außerdem  die  Farbenreaktionen  des  sog.  Lignins: 
Gelbfärbung  mit  Anilinsulfat-Salzsäure,  Rotfärbung  mit  Phlorogluzin- 
Salzsäure  u.  a. 

Hydratcellulose  (merzerisierte  Cellulose) . Entsteht  aus  Cellu- 
lose durch  Behandlung  mit  Alkali  in  der  Kälte.  Löst  sich  in  Kupfer- 
oxydammoniak besser  als  Cellulose.  Mit  Jodjodkalium  blauschwarz, 
mit  Chlorzinkjod  tiefblau.  Reduziert  schwach  Fehlingsche  Lösung. 
Nimmt  substantive  Farbstoffe  an. 

Hydratcellulose  (künstliche  Seide).  Entsteht  z.  B.  wenn 
Nitrocellulose  durch  Schwefelammonium  reduziert  wird.  Quillt  in 
Kupferammoniak  und  Kalilauge,  ohne  sich  darin  zu  lösen.  Nimmt 
leicht  Farbstoffe  auf.  Enthält,  wenn  aus  Nitrocellulose  dargestellt, 
meist  etwas  Salpetersäure. 

Oxycellulosen.  Oxydationsprodukte  der  Cellulosen.  In  Al- 
kalien mehr  oder  minder  löslich.  Reduzieren  stark  und  werden  durch 
basische  Farbstoffe  gefärbt. 

Hemicellulosen.  Im  Pflanzenreich  als  Bestandteile  von  Mem- 
branen sehr  verbreitet.  Lösen  sich  in  5^/oiger  Natronlauge  und  werden 
leicht  hydrolysiert. 

Unterscheidung  verschiedener  Cellulosearten  nach 
C.  G.  Schwalbe^). 

1.  Cellulosen  und  Hydrate:  kein  oder  geringes  Reduktions- 
Vermögen^),  minimales  Anfärben  durch  basische  Farbstoffe. 

2.  Hydrocellulosen  und  eventuell  Hydrate:  deutliches  Re- 
duktionsvermögen, minimales  Anfärben  durch  basische  Farbstoffe. 


b C.  G.  Schwalbe,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  40  (1907)  4523. 
Gegenüber  alkalischer  Kupferlösung. 
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3.  Oxycellulosen  und  eventuell  Hydrate : starkes  Reduktions- 
verniögen,  starkes  Anfärben  durch  basische  Farbstoffe. 

Zur  ersten  Klasse  gehören  merzerisierte  Baumwolle,  Pauly-  und 
Viskoseseide,  zur  dritten  Klasse  die  Chardonnetseide. 

lieber  Kunstseide  siehe  S.  447. 

Anhang:  (Ci4H2yN20j_o)x.  Membranstoff  niederer  Tiere 

und  der  Pilze.  Unlöslich  in  den  üblichen  neutralen  Lösungsmitteln,  selbst 
in  konzentrierter  Kalilauge.  Löslich  unter  Braunfärbung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  Salzsäure  und  kann  daraus  durch  sofortigen 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  ausgefällt  werden.  Färbt  sich  mit 
Chlorzinkjod  violett,  mit  Jodjodkalium  braunrot.  Liefert  bei  der  Hydro- 
lyse Glykosamin  und  Essigsäure. 

Mikrochemie:  Man  erhitzt  mit  Kalilauge  auf  180^,  wäscht 
mit  Wasser  aus  und  erhält  dann  mit  Jodjodkalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  rotviolette  Färbung. 

Humusstoffe,  Dunkelgefärbte  Körper,  die  aus  Kohlenh}Mraten 
durch  Säuren  und  im  Erdboden  entstehen. 

Man  unterscheidet  nach  Euler  ^): 

1.  Hum  ine  C 62  — 66  ^/o,  H 3,7 — 4,6^0.  Unlöslich  in  Wein- 
geist und  Alkalien. 

2.  Huminsäuren.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien. 
Fallen  aus  dieser  Lösung  durch  Ansäuern  in  voluminösen,  weingeist- 
unlöslichen Flocken  aus. 

3.  Hymatomelansäuren  C 65,5 ^o,  H 4,5 ^/o.  In  Wasser 
quellbar.  In  Alkali  löslich,  daraus  durch  Säure  fällbar.  Frisch  ge- 
fällt und  ausgewaschen  in  Weingeist  löslich,  getrocknet  nicht  mehr. 

4.  Wasserlösliche  Humusstoffe.  C-Gehalt  geringer  als  bei 
den  vorhergehenden.  Werden  durch  Erhitzen  unter  Bildung  C-reicherer 
Körper  denaturiert. 

H.  Euler,  Grundlagen  und  Ergebnisse  der  Pflanzencheraie  (1908, 
Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig)  I,  73- 


Sechster  Abschnitt. 

Phenole. 


Die  Phenole,  Verbindungen,  die  man  sich  durch  Ersatz  von 
Kernwasserstoffen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  durch  OH  entstanden 
denken  kann,  sind  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper,  von  denen  die  ein- 
wertigen meist  schwer  in  Wasser  löslich  sind;  leicht  lösliche  finden 
sich  unter  den  mehrwertigen  Phenolen.  In  Weingeist,  Aether  u.  dgl. 
sind  sie  in  der  Regel  leicht  löslich  und  lassen  sich  aus  saurer,  wäßriger 
Lösung  ausäthern. 

Viele  der  einwertigen,  nicht  substituierten  Phenole  sind  unzer- 
setzt  flüchtig,  manche  nur  mit  Wasserdämpfen;  die  mehrwertigen  ver- 
flüchtigen sich  mit  Wasserdämpfen  nicht. 

Die  Phenole  haben  trotz  vielfach  neutraler  Reaktion  schwach 
saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  (von  wenigen  Ausnahmen  abge- 
sehen) in  wäßrigen  Aetzalkalien  auf.  Natriumcarbonat  und  Ammoniak 
wirken  in  der  Regel  nicht  salzbildend  und  die  Phenole  lassen  sich 
in  ihrer  Gegenwart  (im  Gegensatz  zur  Anwesenheit  von  Aetzalkalien) 
ausäthern. 

Viele  von  ihnen  wirken  auf  Haut  oder  Schleimhaut  ätzend  und 
besitzen  einen  charakteristischen  Geruch. 

Die  Phenole  sind  durch  eine  große  Anzahl  von  Reaktionen  aus- 
gezeichnet, die  Reaktionen  des  phenolischen  OH  sind.  Sie  treten  des- 
halb auch  mit  vielen  Phenolderivaten  ein,  deren  OH  unbesetzt  ist; 
am  meisten  Ausnahmen  bilden  die  Nitrophenole. 

I.  Farbenreaktionen. 

1.  Eisenchloridreaktion.  Mit  Eisenchlorid  treten  blaue,  grüne 
oder  violette,  seltener  rote  Färbungen  auf  ^).  Die  Reaktion  ist  wahr- 
scheinlich für  alle  Phenole  positiv,  die  genügend  wasserlöslich  sind. 

h Nach  R aschig  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20  [1907]  2065)  beruhen  alle 
Färbungen  von  Phenolen  mit  Eisenchlorid  auf  einer  Eisensalzbildung,  wobei  Eisen 
mit  der  Phenolhydroxylgruppe  in  Reaktion  tritt.  Vgl.  außerdem  S.  865  die  Ver- 
bindungen von  Eisen  und  Salicylsäure. 


230 


Phenole. 


Wirkt  Eisenchlorid  auf  das  Phenol  oxydierend,  wie  auf  ß-Naphthol, 
so  verschwindet  die  Färbung  bald  wieder.  Saure  Reaktion  wirkt  nach- 
teilig; die  Färbungen  können  deshalb  schon,  durch  einen  Ueberschuß 
von  Eisenchlorid  zerstört  werden.  Alkali  verhindert  die  typische  Eisen- 
chloridreaktion, doch  können  bei  Gegenwart  von  Alkali  andere  Fär- 
bungen auftreten,  z.  B.  beim  Brenzkatechin,  wo  von  Weinland  und 
Binder^)  in  diesem  Fall  die  Entstehung  eines  Eisen  und  Brenzkatechin 
enthaltenden  Komplexes  nachgewiesen  wurde.  Auch  Weingeist  kann 
die  Entstehung  der  Färbung  verhindern,  allgemein  Substanzen,  welche 
die  Fe"'-Ionen  zurückdrängen. 

Farbenreaktionen  mit  Eisenchlorid  treten  auch  mit  anderen  Verbin- 
dungen ein,  so  vor  allem  mit  Enolen,  auch  mit  Derivaten  des  Pyridins, 
Chinolins,  ferner  mit  Thallin,  Antipyrin  u.  a.  m. 

2.  Farbstoffbildung  mit  Diazoverbindungen. 

Phenole  verbinden  sich  leicht  in  alkalischer  Lösung  mit  Diazo- 
verbindungen zu  intensiv  gefärbten  Oxyazokörpern,  z.  B.: 

C.H^OK  + CeH5N=N  . NO3  = . C^H^OH  + KNO3 

Plienolkalium  Diazobenzolnitrat  Oxyazobenzol 


Man  mischt  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  4 Teile  Sulfanil- 
säurelösung  (1  g Sulfanilsäure,  50  g 5fach  normale  Salzsäure,  150  g 
Wasser)  und  1 Teil  einer  0,7^/oigen  Lösung  von  Natriumnitrit,  macht 
unter  Kühlung  alkalisch  und  fügt  die  alkalische  Lösung  des  Phenols 
hinzu.  Es  entstehen  Färbungen  oder  Niederschläge  mit  braunen  oder 
roten  Nuancen;  letztere  oft  erst,  wenn  man  mit  Salzsäure  ansäuert. 
Die  Oxyazokörperbildung  tritt  mit  allen  einwertigen  Phenolen  ein, 
wenn  die  p-Stellung  oder  eine  der  beiden  o-Stellungen  unbesetzt  ist. 
Von  den  Dioxybenzolen  reagieren  in  der  Regel  nur  die  der  m-Reihe 
(Grieß sehe  Regel). 

Ketone,  Ketosäuren,  Aldehyde  geben  mit  dem  Diazoreagens  eben- 
falls Färbungen;  letztere  (vgl.  S.  114)  mit  violetter  Nuance. 

3.  Farbenreaktionen  mit  Aldehyden.  Unter  dem  Einfluß  von 
Säuren  treten  Phenole  mit  Aldehyden  zu  Derivaten  des  Diphenyl-  und 
Triphenylmethans  zusammen,  z.  B.: 


/CHO 

CA^OH  +2CeH3(OH)3  = CA 
NocHs 

Vanillin  Phlorogluzin. 


C,H,(0H)3 

CeH2(OH), 


+ H,0 


0 Weinland  u.  Binder,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45  (1912) 
148,  1113. 
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Viele  von  diesen  Verbindungen  zeigen  die  Eigenschaft  der  Halo- 
cbromie,  d.  h.  ihre  Additionsprodukte  mit  starken  Säuren  sind  gefärbt, 
infolgedessen  erhält  man  bei  Verwendung  starker  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  Farbenreaktionen  ^). 

Unter  den  aliphatischen  Aldehyden  ist  es  besonders  der  Form- 
aldehyd, der  zu  Farbreaktionen  mit  den  Phenolen  sehr  brauchbar 
ist.  Man  benützt  dann  entweder  eine  1^/oige  Formaldehydschwefel- 
säure, auf  die  man  am  besten  die  zu  untersuchende  Lösung  zunächst 
schichtet  oder  ebenso  eine  Formaldehydsalzsäure  (spez.  Gew.  1,19). 
In  manchen  Fällen  ist  Erwärmen  erforderlich.  Man  kann  auch  nach 
Endemann  das  Phenol  mit  dem  Formaldehyd  bis  fast  zur  Trockne 
verdampfen  und  den  Rückstand  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  be- 
feuchten. 

Bei  Verwendung  anderer  Aldehyde  erwärmt  man  häufig  mit 
Schwefelsäure  zusammen,  siehe  z.  B.  die  Baeyer-Melzersche  Reak- 
tion auf  Phenol  (S.  243).  Manchmal  kann  auch  noch  das  Verhalten 
des  entstandenen  Farbstoffs  gegen  Alkalien  herangezogen  werden. 

4.  Farbenreaktionen  mit  Chloroform  und  Alkali  (Guareschi- 
Lustgarten)^).  Man  erwärmt  das  Phenol  mit  Chloroform  und  Alkali. 
Die  Reaktion  beruht  nach  der  von  Reimer  und  TiemannU  ge- 
gebenen Erklärung  darauf,  daß  zunächst  ein  Oxyaldehyd  entsteht, 
z.  B.  aus  Phenol  und  Chloroform  Salicylaldehyd,  und  daß  dieser  sich 
dann  weiter  mit  dem  Phenol  zu  einem  Farbstoff  der  Triphenylmethan- 
reihe  kondensiert,  z.  B.: 

C^HsOH  + CHCI3  + 4NaOH  = CJRONaCHO  + 3NaCl  + SH.O 

Phenol  Chloroform  Salicylaldehydnatrium. 

(OH)CeH.  . C<CeH.OH 
OH 

Trioxytriphenylcarbinol 

OCgH.C  : (C,H,0H)2 
Aurin. 

b Manchmal,  wie  bei  der  Phlorogluzin- Vanillinreaktion,  genügt  auch  schon 
eine  schwache  Konzentration  der  Säure. 

Endemann,  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  40  (1901)  667. 

h Guareschi,  Her.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  5 (1872)  1055;  Lust- 
garten, Anzg.  d.  Wiener  Akadem.  1882,  101;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22  (1883) 
97,  467. 

9 Reimer  u.  Tiemann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  9 (1876) 
423,  824,  1268. 


C.H,(OH)CHO  + 
Salicylaldehyd 
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5.  Farbenreaktion  mit  Milions  Reagens  u.  dgl.  (Reagens  von 
Naße  ^),  Lintner)  ^).  Bei  dieser  Reaktion  treten  unter  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  und  Merkurinitrat  meist  rote  Färbungen  auf. 
Die  Reaktion  verläuft  wahrscheinlich  so,  daß  sich  zunächst  ein  Nitroso- 
körper  bildet,  der  dann  weiter  mit  dem  Phenol  reagiert.  Sie  tritt 
auch  in  solchen  Fällen  auf,  bei  denen  das  Phenol  erst  durch  das  Reagens 
selbst  entsteht,  z.  B.  bei  Anilin  und  einigen  Phenoläthern. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  setzt  man  Milions  oder  Naß  es 
Reagens  (siehe  Reagentienliste)  bis  höchstens  zur  Hälfte  der  vorhan- 
denen Flüssigkeit  zu  und  läßt  zunächst  in  der  Kälte  stehen  und  er- 
wärmt, wenn  negativ,  dann  vorsichtig. 

Bei  der  Lintn ersehen  Modifikation^)  kocht  man  mit  einigen 
Tropfen  der  Merkurinitratlösung  höchstens  2 Minuten,  fügt  2 — 3 Tropfen 
verdünnte  Schwefelsäure  zu  (eventuell  unter  Aufkochen)  und  dann  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  tropfenweise  die  Natriumnitritlösung. 
Beim  Abkühlen  tritt  meist  noch  Zunahme  der  Färbung  ein. 

Negativ  sind  nach  Vaubel^)  u.  a.  die  di-o-  und  di-m-substi- 
tuierten  Phenole , Tribromphenol,  Dibrom-p-Diphenol,  Dibromtyrosin, 
Dibrom-o-Kresol,  Dibrom-p-Kresol,  Dibrom-p-Nitrophenol. 

6.  Li  ebermann  sehe  Nitrosoreaktion^).  Unter  dem  Einfluß  sal- 
petriger Säure  bilden  die  Phenole  leicht  p-Nitrosoderivate,  z.  B.: 

NO  . C,H,OH  oder  NOH  : : 0, 

die  bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  einem  Ueber- 
schuß  des  Phenols  Farbstoff  bilden  können.  Der  aus  Phenol  entstehende 

OH 

besitzt  folgende  Konstitution: 

Ausführung  der  Reaktion: 

a)  Nach  Liebermann.  Man  mischt  die  Substanz  oder  ihre 
wäßrige  Lösung  unter  Kühlung  mit  dem  Reagens  (zu  dessen  Dar- 
stellung man  5 — 6 g Kaliumnitrit  in  100  g Schwefelsäure  einträgt), 
oder  aber  man  schichtet  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  auf  das  Reagens. 
Des  weiteren  kann  man  noch  das  Ganze  in  Wasser  gießen,  mit  Alkali 
übersättigen  und  die  noch  dabei  entstehende  Färbung  beobachten. 

0 Mil  Ion,  Compt.  rend.  28  40. 

2)  Naße,  Pöügers  Arch.  83  381;  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40  (1901)  193. 

Lintner,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  707. 

^)  Vaubel,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  1130. 

^)  Li  eher  mann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  7 (1874)  248,  806,  1098. 
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b)  Nach  Eykm ann^).  Man  versetzt  mit  einigen  Tropfen  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Aethylnitrit  (Spiritus  Aetheris  nitrosi)  und 
einem  der  Phenollösung  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Auch  hier  ist  es  gut,  die  Reaktion  als  Zonenreaktion  vorzunehmen. 

Die  Nitrosoreaktion  tritt  auch  mit  Thiophen  und  seinen  Deri- 
vaten ein ; sie  ist  in  der  Analyse  nur  dann  anwendbar,  wenn  man  das 
Phenol  selbst  oder  seine  konzentrierte  Lösung  verwenden  kann. 

7.  Man  versetzt  wenige  Tropfen  einer  konzentrierten  Lösung  von  Titan- 
säure in  kalter,  rauchender  Salzsäure  (oder  starker  Schwefelsäure)  mit  einigen 
Dezigrammen  eines  Phenols  und  erhitzt,  eventuell  erst  nach  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Alkohol  oder  Aceton  (als  Lösungsmittel).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  tief- 
rot  oder  violett  (0.  Hauser  und  A.  Lewite)^). 

8.  Indophenolreaktion.  Farbstoffe  aus  der  Gruppe  der  Indo- 
phenole entstehen  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
anderen  Basen  und  Oxydationsmitteln  (Chlorkalk,  Bromwasser  u.  dgl.) 
auf  die  Phenole.  Durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Phenol  und 
Dimethyl-p-Phenylendiamin  C6H4(NCH3)2  entsteht  z.  B.  Phenolblau 

Ci^Hj^NgO  = lieber  den  Mechanismus  der  Reak- 

tion siehe  auch  S.  244. 

Zur  Ausführung  nach  Berth  elot  - L ex^)  macht  man  mit  Am- 
moniak alkalisch,  gibt  dann  entweder  Calcium-  oder  Natriumhypo- 
chlorit oder  Bromwasser  hinzu  und  erwärmt  zuletzt. 

Nach  Arnold  und  Werner^)  versetzt  man  10  ccm  der  wäßrigen 
Lösung  mit  je  10  ccm  Alkalilauge  und  Weingeist,  sowie  einem  Tropfen 
Anilin,  schüttelt  kräftig,  setzt  5 — 6 Tropfen  HgOg  und  nach  wieder- 
holtem Schütteln  10 — 12  Tropfen  Natriumhypochlorit  hinzu. 

II.  Fällungsreaktionen. 

1.  Mit  'Brom  und  Jod  bilden  die  Phenole  vielfach  unlösliche 
Produkte;  beide  wirken  leicht  substituierend,  das  H der  OH-Gruppe 
kann  außerdem  noch  durch  Halogen  ersetzt  werden. 

2.  Chinhydronbildung.  Durch  Addition  von  Chinonen,  z.  B.  p-Benzo- 
chinon  CgH^Og  an  2 Mol.  eines  einwertigen  Phenols  oder  1 Mol.  eines 
zweiwertigen  Phenols,  entstehen  schwer  lösliche  Körper: 

0 Eykmann,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  576. 

^)  O.Hauseru.  A.Lewite,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.45  (1912)  2480. 

^)  Berthelot,  Chem.  Zentralbl.  1850,  463;  Lex,  Ber.  d.  deutsch,  chem, 
Gesellsch.  3 (1870)  457. 

0 Arnold-Werner,  Apoth.-Ztg.  1005,  925 
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-t-  2C„H,OH  = C,H,0,.2CJI,(0H) 

Henzochinou  Phenol  Phenochinon. 

C„lI,Oo  + C,H,(0H2  C«H,02.C«H/0H)2. 

Penzochinon  Hydrochinon  Chinhydron. 

3.  Niederschläge  von  vielfach  charakteristischer  Form  treten  ein 
mit  p-Nitrosodimethylanilin  -J-  Natriumacetat. 

4.  Einzelne  Phenole  geben  auch  schwer  lösliche  Verbindungen 
mit  Metallen , so  mit  Erdalkalien  und  Blei.  Durch  Bleiacetat  lassen 
sich  Brenzkatechin  und  Pyrogallol  ausfällen,  aus  konzentrierten  Lösungen 
auch  Hydrochinon,  Phlorogluzin  und  Orzin,  Bleiessig  fällt  unter  anderem 
Resorzin. 

Calciumhydroxyd  gibt  nach  Behrens^),  wenn  als  dünne  Kalk- 
milch angewandt,  Niederschläge  mit  konzentrierter  Lösung  von  Brenz- 
katechin, Pyrogallol,  Guajakol,  Eugenol,  Phlorogluzin. 

III.  Derivate. 

Die  analytisch  verwertbaren  Derivate  sind  (von  den  bereits  oben 
erwähnten  Halogenderivaten  abgesehen)  analoge,  wie  die  der  Alkohole, 
da  das  Phenolhydroxyl  sich  in  vielen  Fällen  wie  das  alkoholische 
Hydroxyl  verhält.  Besonders  kommen  Ester,  Urethane  und  Phenyl- 
urethane  in  Betracht  (vgl.  S.  47  If.). 

Besonders  geeignet  zur  Charakterisierung  der  Phenole  sind  nach 
J.  Herzog  die  Diph  enylurethane  ^).  Zu  deren  Herstellung  wird 
das  Phenol  mit  der  vierfachen  Menge  Pyridin  und  der  molekularen 
Menge  Diphenylharnstoffchlorid  im  Kölbchen  mit  Steigrohr  1 Stunde 
lang  in  siedendem  Wasser  erhitzt,  die  Lösung  darauf  unter  Umrühren 
in  Wasser  gegossen.  Der  sich  ausscheidende  Kristallbrei  wird  nach 
Abgießen  des  Wassers  und  oberflächlichem  Trocknen  aus  Ligroin,  bei 
hochmolekularen  Substanzen  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Druckflasche  (2  Stunden  im 
siedenden  Wasser)  lassen  sich  die  Urethane  verseifen;  aus  der  alka- 
lischen Lösung  wird  das  Diphenylamin  mit  Wasserdämpfen  über- 
getrieben, nach  dem  Ansäuern  ebenso  das  Phenol. 

Mit  Alkoholen  reagiert  Diphenylharnstofichlorid  nicht.  Aus- 
nahmen bilden  Rhodinol,  Furfuralkohol,  Caryophyllin. 

Auch  die  a - N a p h t h y 1 u r e t h a n e sind  meist  gut  kristallisierende 
Verbindungen  (vgl.  S.  48). 


h Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  144. 

Herzog,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  40  (1907)  1831. 
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IV".  Mikrochemische  Reaktionen^). 

Mikrochemisch  brauchbar  sind  unter  anderem  die  Reaktion  mit 
Hydrochinon,  die  Fällung  durch  Halogene,  besonders  Brom,  auch  die 
durch  Bleiacetat,  ebenso  die  mit  Nitrosodimethylanilin  und  Natrium- 
acetat auftretenden  Kristalle. 

Der  Nachweis  von  Phenolen  neben  anderen  Verbindungen 

wird  sich  häufig  schon  ohne  vorherige  Abtrennung  durch  Anwendung 
mehrerer  der  aufgeführten  Reaktionen  erbringen  lassen,  besonders 
durch  die  oben  beschriebenen  Farbenreaktionen  1 — 4 und  die  Fällung 
mit  Halogenen.  Zum  exakten  Nachweis  wird  man  wie  immer  die  vor- 
herige Isolierung  vorziehen. 

Trennungen  der  Phenole. 

1.  Alle  flüchtigen  Phenole  lassen  sich  von  nichtflüchtigen  Körpern 
durch  Destillation  aus  saurer  Lösung  trennen. 

2.  Zur  Trennung  von  neutralen  flüchtigen  Körpern  destilliert  man 
letztere  aus  stark  alkalischer  Lösung  (einzelne  Phenole,  z.  B.  Carvacrol, 
sollen  sich  dabei  ebenfalls  verflüchtigen).  Die  im  Rückstand  befind- 
lichen Phenole  isoliert  man  dann  nach  dem  Ansäuern  entweder  eben- 
falls durch  Destillation  oder  durch  Ausäthern. 

Das  Verfahren  ist  nicht  anwendbar,  wenn  das  vorliegende  Phenol, 
wie  z.  B.  Pyrogallol,  in  alkalischer  Lösung  leicht  verändert  wird. 

3.  Von  Säuren  trennt  man,  indem  man  aus  mit  Natriumcarbonat 
neutralisierter  Lösung  ausäthert  oder  destilliert. 

4.  Neutrale,  nicht  flüchtige  Körper  lassen  sich  beseitigen,  indem 
man  bei  Gegenwart  von  Alkali  mit  geeigneten  Lösungsmitteln  wie 
Aether  u.  dgl.  operiert.  Doch  läßt  sich  auch  Phlorogluzin  aus  alka- 
lischer Lösung  ausäthern. 

5.  In  Fällen,  wo  andere  Trennungen  versagen,  wird  es  häufig 
möglich  sein,  das  Phenol  durch  Bromwasser  zu  fällen  und  die  Halogen- 
verbindung nach  dem  Waschen  und  Trocknen  durch  Natriumamalgam 
wieder  zum  Ausgangsprodukt  zu  reduzieren, 

A.  Einwertige  Phenole. 

Phenol  (Benzophenol,  Karbolsäure  C^-H^O  CyH50H.  In  Pro- 
dukten der  trockenen  Destillation,  besonders  im  Steinkohlenteer. 

Behrens,  1.  c.  141. 

Rosenthaler,  Dev  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Einwertige  Phenole. 


Name 

Formel 

Schmelz- 

punkt 

Siedepunkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Phenol 

1 

42—43" 

183" 

1,066  (15") 

o-Kresol 

30";  31-31,5" 

190,8" 

1,0511  (15") 

m-Kresol 

1 . CH,OH 

3—4" 

202,8" 

1,039  (15") 

])-Kresol 

35-36" 

201,8" 

1,039  (15") 

2-Aethylphenol 

(flüssig) 

206,5—207,5"; 

1,0371  (0") 

(Phlorol) 

1 

210,8"  (korr.j 

1,2-Xylenol  (3) 

I 

75" 

218"  (i.  D.) 

— 

1.2-  „ (4) 

1.3-  „ (4) 

C,H3(CH3),0H 

1 65" 

i 26" 

225"  (i.  D.  757  mmj 
211,5"  (i.  D.) 

1,0362  (0") 

1,3-  „ (5) 

) 

68" 

219,5" 

— 

(vWvacrol 

C,H3.CH3.C3H,0H 

i +0,5" 

285"  (237,7"  korr.) 

0,983  (15") 

Thymol 

C6H3CH3.C3H-OH 

50-51";_51,5" 

230";  231,8" 

1,028 

Chavicol 

. OH 

(flüssig) 

237" 

1,033  (18") 

a-Naphthol 

0 

0 

95" 

ca.  280" 

— 

ß-Naphthol 

123" 

ca.  290";  285—286" 

— 

Farblose  Nadeln  (das  Handelsprodukt  neigt  zum  Rot  werden). 

Smp.  42,5—43«.  Sdp.  183».  Spez.  Gew.  1,066  (15»);  1,0677  (-||y)- 

Schmeckt  süßlich,  wirkt  in  konzentriertem  Zustand  ätzend.  Bleibt 
nach  Vermischung  mit  '^jio  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig.  Reaktion  (gegen  Lackmus)  nahezu  neutral.  Löslich  in  ca. 
15  Teilen  Wasser  von  16 — 17®,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  heißem  Petroläther,’schwer  in  kaltem.  Leicht 
löslich  in  Aetzalkalien. 

Salpetersäure  (auch  verdünnte  beim  Eindampfen)  führt  in  Tri- 
nitrophenol (siehe  S.  480)  über. 

1,2,4-Tribromphenol  (6)CyH2Br30H.  Man  fällt  Phenol  mit 
überschüssigem  Bromwasser,  kocht  das  abfiltrierte  Tetrabromid  zur 
Ueberführung  in  das  Tribromid  mit  Weingeist  und  fällt  aus  der  kon- 
zentrierten Lösung  mit  Wasser.  Weiße,  feine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Weingeist).  Smp.  92®.  Besitzt  eigentümlichen  Rauchgeruch.  Subli- 
miert unzersetzt.  Löst  sich  in  Alkalien  und  ist  aus  der  Lösung  wieder 
durch  Säuren  fällbar.  Wird  durch  Natriumamalgam  zu  Phenol 
reduziert. 

Diphenylurethan  C^9Hi5NÜ2  = (CyH5)2N  . CO  . 0 . C^H^.  Er- 
weicht bei  102®.  Smp.  104—105®. 

a-Naphthylurethan  C^^Hj^NOg  = Cj^HyNHCOOC^jH^.  Smp. 
136—137®. 
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Fällungsreaktionen. 

1.  Mit  Bromwasser  im  Ueberschuß  fällt  noch  in  einer  Verdünnung 
1 : 38  000  ein  gelb-  oder  braunroter  oder  orangefarbener  Niederschlag 
(letzterer  bei  größerer  Verdünnung,  bis  1 : 50  000),  nach  einiger  Zeit  gelbe 

Br. 

Kristalle  von  Tribrompbenolbrom  C^^HgBr^O^,  wahrscheinlich 

0 

Aus  Benzol  oder  Chloroform  umkristallisiert  zitronengelbe  Blättchen, 
die  bei  131^  (manchmal  etwas  höher)  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Ueberführung  in  Tribromphenol,  die  auch  mit  heißem  Alkali  erfolgt, 
siehe  oben. 

Tribrompbenolbrom  bildet  sich  unter  denselben  Umständen  aus 
Salicylsäure , p-Oxybenzoesäure , Salicylalkohol,  Salicylaldehyd  und 
(weniger  glatt)  aus  p-Kresol  (Autenrieth  und  Beuttel)^). 

2.  Jod  erzeugt  in  der  wäßrigen  Lösung  keinen  Niederschlag; 
erwärmt  man  jedoch  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  Carbonaten  oder 
Hydroxyden  der  Alkalien,  so  entsteht  ein  sehr  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag von  Tetraioddiphenylendioxyd  (C.HoJ.O).. 

Empfindlichkeit  1 : 250  000. 

Derselbe  Niederschlag  entsteht  auch  mit  Salicylsäure  und  p-Oxy- 
benzoesäure. 

3.  Mit  ammoniakalischem  Nickelcyanür  entsteht  allmählich  ein 
blaß-violettstichig-weißer  pulveriger  Niederschlag 

Ni(CN)2  . NH.  . C«H,OH  . H^O 
(K.  A.  Hofmann  und  Höchtlen)^). 

Farbenreaktionen. 

1.  Mit  Eisenchlorid  Blaufärbung.  Empfindlichkeit  1 : 1000.  Zu- 
satz von  Weingeist  und  Säure  (auch  überschüssigem  Eisenchlorid) 
hindert.  Die  Färbung  wird  durch  einen  Tropfen  Milchsäure  zerstört 
(Unterschied  von  Salicylsäure). 

2.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  bei  Gegenwart  von  Alkali  gelbe 
Lösung. 

3.  Reaktion  von  Baeyer-Melzer^).  Ein  Gemisch  von  1 ccm 
phenolhaltiger  Flüssigkeit,  2 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
einigen  Tropfen  Benzaldehyd  kocht  man  einmal  auf.  Es  scheiden  sich 


0 Autenrieth  u.  ßeuttel,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1910)  112. 

Hofmann  u.  Hoch tlen,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  30  (1903)  1149. 
V.  Baeyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  5 (1872)  26;  Melzer,  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  37  (1898)  345. 
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rote  harzige  Massen  aus,  die  sich  nach  Verdünnen  mit  Wasser  in 
Alkali  mit  violettblauer  Farbe  lösen.  Bei  sehr  verdünnter  Lösung  tritt 
statt  des  Niederschlags  nur  eine  Rotfärbung  der  Flüssigkeit  ein. 
Emphndlichkeit  1 : 2000.  Aus  der  angesäuerten  Lösung  läßt  sich  der 
Farbstoff  ausäthern. 

4.  Versetzt  man  die  phenolhaltige  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
Formaldehyd  und  unterschichtet  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
entsteht  ein  roter  Ring;  beim  Umschütteln  färbt  sich  die  ganze  Flüssig- 
keit rot  (Hehner)^). 

5.  Guareschi-Lustgarten^):  Gelbfärbung  (Bildung  von 

Aurin).  Wenig  empfindlich. 

6.  Liebermann- Reaktion:  Ueber  Braun  und  Grün  in  Blau. 
Empfindlichkeit  1 : 1000.  Beim  Eingießen  in  Wasser  scheiden  sich  rot- 
braune Flocken  aus,  die  in  Alkali  mit  königsblauer  Farbe  löslich  sind. 

7.  E y k m a n n-Reaktion ; Gelbroter  Ring.  Empfindlichkeit 

1 : 2000000. 

8.  Millo n-Reaktion:  Rotfärbung.  Empfindlichkeit  1 : 10000. 

9.  Versetzt  man  eine  Phenollösung  mit  1 — 2 Tropfen  einer 
l‘'/üigen  Ferrosulfatlösung  und  ebensoviel  einer  5^oigen  Lösung  von 
HgOg,  so  entsteht  eine  Grünfärbung,  die  mit  Natronlauge  in  Rot  um- 
schlägt. Empfindlichkeit:  1 Tropfen  einer  1^/oigen  Phenollösung. 

10.  Berthelot-Lex -Reaktion^):  Erwärmt  man  die  erst  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  Hypochlorit  versetzte  Lösung,  so  tritt  beim 
Erwärmen  über  Grün  eine  Blaufärbung  auf;  bei  schwächeren  Lösungen 
(1  : 1000)  nur  Grünfärbung.  Empfindlichkeit  1 : 10000. 

Erklärung  der  Reaktion  nach  R aschig^): 

1.  NaOCl  + NH3  = NH2CI  + NaOH 

Mono- 

chloramin. 

2.  NHoCl  + C„H,OH  = HCl  + C,H,<Na,  Jli 

Monochloramin  Phenol  p-Aminophenol. 

3.  Unter  dem  oxydierenden  Einfluß  des  Monochloramins : 

OH  . . NH.  + CßH-OH  + 0 ==  OH  . . NH  . C,H,OH  H.O 

p-Aminophenol  Phenol  Dioxydiphenylamin. 

Dioxydiphenylamin  geht  dann  durch  Oxydation  in  Indophenol 
( ( )xyphenylchinonimid)  OH  . C^H^N  . C^H^O  über. 

0 Hehn  er  vgl.  S.  118  Anm.  2. 

2)  G u ar  es ch  i -L u s tg a r t en , 1.  c.  S.,237  Anm.  3. 

Berthelot-Lex,  1.  c.  S.  239  Anm.  3. 

Raschig,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  2069. 
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11.  Reaktion  von  Arnold-Werner^):  Versetzt  man  10  ccm  der 
wäßrigen  Lösung  mit  je  10  ccm  Alkalilauge  und  Alkohol,  sowie  einem 
Tropfen  Anilin,  schüttelt  tüchtig  um,  setzt  5 — 6 Tropfen  HgO.,  und 
nach  wiederholtem  Schütteln  10  — 12  Tropfen  Hypochloritlösung  hinzu, 
so  entsteht  eine  vorübergehend  schmutzigrote,  rasch  in  Gelbrot  über- 
gehende Färbung. 

Mikrochemie:  Außer  der  Fällung  mit  Brom  und  dem  Nach- 
weis der  mit  Salpetersäure  entstehenden  Pikrinsäure  (siehe  S.  242) 
die  Reaktion  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  p-Nitrosodimethyl- 
anilinnitrat , mit  der  eine  gesättigte  Phenollösung  nach  Zusatz  von 
Natriumacetat  krummstrahlige,  spinnenähnliche  Aggregate  liefert,  ver- 
dünntere  Lösungen  rechtwinklige  Leisten  und  am  Rande  Fächer  von 
dünnen,  verzweigten  Stäbchen  (Behrens)^). 

Kvesole  C^HgO  = . In  dem  zwischen  190  und  205" 

siedenden  Anteil  des  schweren  Steinkohlenteeröls;  o-  und  p-Kresol 
(als  Schwefelsäure-  oder  Glykuronsäureverbindung)  im  Harn,  m-Kresol 
im  ätherischen  Oel  von  Myrrhe. 

Die  Kresole  lösen  sich  in  Wasser  schwerer  als  Phenol,  leicht  aber 
in  der  wäßrigen  Lösung  vieler  Salze  organischer  Säuren  (auch  Seifen). 

Sie  geben  die  allgemeinen  Phenolreaktionen,  meist  ganz  ähnlich 
wie  Phenol.  Die  meisten  Unterschiede  pflegt  das  p-Kresol  aufzu- 
weisen. Die  wichtigsten,  zur  Unterscheidung  der  Kresole  unter- 
einander und  vom  Phenol  brauchbaren  Reaktionen  sind  in  der  unten 
folgenden  Tabelle  vereinigt. 

1.  o-KresoL  Kristalle.  Smp.  30^>  (31—31,5«).  Sdp.  190,8«. 
Spez.  Gew.  1,0511  (1,5«).  Löslich  in  40  Teilen  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether. 

Mit  Brom  Wasser  entsteht  nach  einiger  Zeit  (bis  2 Tage)  ein 
orangefarbener  Niederschlag,  der  teilweise  in  kalter  Natriumcarbonat- 
lösung löslich  ist.  Diese  Lösung  läßt  auf  Ansäuern  das  3,5-Dibrom- 
o-Kresol  fallen  (C,H2Br2CH3(OH).  Smp.  57«.  (Autenrieth  und 
Be  uttel)^). 

o-Kresol-Diphenylurethan 

C,oH,,NO,  = (C,H,),N  . CO  . 0\  C,H, . CH,. 

Smp.  72—73«. 


9 Arnold -Wern  er,  1.  c.  S.  239  Annl.  4. 

■^)  Behrens,  Mikrochemische  Analyse,  Org.  T.  I,  15. 
Autenrieth  u.  Beuttel,  1.  c.  S.  243  Anm.  1. 


24G 


Phenole. 


o - K r e s o 1 - a - N a |)  h t h y 1 u r e t li  a n 

- = CjoH.NH  . COO  . . CH,. 

Smp.  145*’  unscharf. 

Reaktionen: 

Die  Kalischmelze  liefert  Salicylsäure. 

Eisenchloridreaktion : Blau,  rasch  in  Grün  übergehend,  schließlich  bräun- 
liche Mißfarbe. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion : Orange,  dann  Salzsäure  gelbrot. 

B a eye  r- M el  z e r- Reaktion  : Rosarote  Flocken,  die  mit  Alkali  blauviolett 
werden. 

Formaldehyd  - Schwefelsäurereaktion : Roter  Ring,  umgeschüttelt  roter 

Niederschlag. 

B e rt  h e 1 0 1- L ex  - Reaktion  : üeber  Grün  und  Blaugrün  in  Blau. 

Ferrosulfat- Wasserstoffperoxydreaktion : Aehnlich  wie  Phenol. 

A rno  Id- Wern  er- Reaktion:  Violett,  sofort  in  Grün  umschlagend. 

2.  iin-Kvesol.  Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  erstarrt,  bei 
+ 3 bis  + 4*'  schmilzt.  Sdp.  202,8*’.  Spez.  Gew.  1,0498  (0*’).  Lös- 
lich in  190  Teilen  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Wenig  Brom  Wasser  bewirkt  milchige  Trübung,  bei  reichlichem 
Zusatz  entsteht  eine  orangefarbene  Fällung  des  Tetrabromids. 

Diphenylurethan  . CO  . 0 . C,H,  . CH,. 

Smp.  100—101,5*’. 

a -Naphthy lurethan  C^^Hi-NOg  = C^^H^NH  . COO  . C^H^CH,. 
Smp.  135—136*’.' 

Reaktionen: 

Die  Kalischmelze  liefert  m-Oxybenzoesäure. 

Eisenchloridreaktion : Blauviolett. 

Diazobenzolsulfosäure- und  Alkalireaktion : Orange,  dann  Salzsäure  gelbrot. 

Baeyer-Melzer-Reaktion:  Braune  Flocken,  die  sich  in  Alkali  mit  ganz 
schwach  grünlicher  Farbe  lösen. 

Formaldehyd-Schwefelsäurereaktion:  Wie  bei  o-Kresol. 

Berthelot-Lex-Reaktion:  üeber  Blaugrün  nach  Dunkelgrün. 

Ferrosulfat- WasserstoflPperoxydreaktion : Aehnlich  wie  Phenol. 

Ar n ol  d- Wern  e r- Reaktion  : Wie  o-Kresol. 

Mikrochemie:  Fügt  man  zur  alkalischen  Lösung  Kaliumnitrit 
und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an,  so  tritt  eine  Trübung  ein,  die  in 
blaß  gelblichgraue  Linsen  übergeht.  Charakteristisch  für  m-Kresol, 
da  mit  o-  und  p-  nur  Trübung  (Behrens)  0. 

Nachweis  des  m-Kresol  in  Kresolgemis eben  nach  Raschig^). 

Beruht  darauf,  daß  bei  der  nach  Vorschrift  erfolgenden  Nitrie- 
rung der  Sulfosäuren  nur  das  m-Kresol  eine  Trinitroverbindung  gibt, 
während  die  beiden  Isomeren  zu  Oxalsäure  oxydiert  werden. 

9 Behrens.  Mikrochemische  Analyse,  Org.  T.  I,  18. 

-)  R aschig,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  760. 
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10  g Kresol  werden  im  Erlenmeyer-Kolben  mit  15  ccm  konzen- 
trierter Schwefelsäure  gemischt  und  1 Stunde  im  Dampftrocken- 
schrank (eventuell  im  Dampfbad)  erhitzt.  Man  gießt  dann  in  einen 
weithalsigen  Literkolben  über,  in  den  man  nach  Abkühlung  unter  der 
Wasserleitung  auf  einmal  90  ccm  Salpetersäure  (40^  Be,  spez.  Grew. 
1,38)  zugibt,  die  man  erst  zum  Ausschwenken  des  Erlenmeyer- 
Kolbens  benützt  hatte.  Man  schüttelt  bis  zur  völligen  Mischung  kräftig 
um  und  bringt  dann  den  Kolben  rasch  in  den  Abzug  oder  ins  Freie. 
Nachdem  die  Reaktion,  die  sehr  heftig  wird,  vorüber  ist,  bringt  man 
den  Inhalt  in  eine  Schale  mit  40  ccm  Wasser  und  spült  mit  40  ccm 
Wasser  nach.  Es  tritt  (eventuell  nach  einiger  Zeit)  Abscheidung  eines 
Kristallbreis  von  Trinitro-m-Kresol  ein.  Die  Kristalle  zeigen  nach 
dem  Umkristallisieren  (aus  Wasser)  den  Smp.  105 — 106*’. 

3.  p-Kresol,  Prismen.  Smp.  35 — 36  Sdp.  202*’.  Löslich 

in  55  Teilen  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Spez.  Gew. 
1,0336  (25*’). 

Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  mit  so  viel  Bromwasser,  daß 
die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit  höchstens  gelbrot 
gefärbt  ist,  so  besteht  der  Niederschlag  nach  3 — 4 Stunden  im  wesent- 
lichen aus  3,5-Dibrom-p-kresol  und  3,5-Dibrom-p-kresolbrom.  Mehr- 
tägige Einwirkung  von  viel  Bromwasser  führt  zu  Tribromphenol- 
brom  (siehe  S.  243)  (Autenrieth  und  Beuttel). 

Diphenylurethan  CgoH^-NO^  = (CyH-lgN  . CO  . O . . CH3. 

Smp.  93—94**. 

a-Naphthylurethan  . NH  . COOC,H,  . CH3. 

Erweicht  bei  120*’.  Smp.  150—151*’.^ 

Reaktionen: 

Die  Kalischmelze  liefert  p-Oxybenzoesäure. 

Eisenchloridreaktion : Blaufärbung. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion : Gelb , durch  Salzsäure  kaum 
verändert. 

Baeyer-Melz  er- Reaktion:  Schwarzbraune  Flocken ; die  Färbung  ändert 
sich  durch  Auflösen  in  Alkali  nicht. 

Formaldehyd- Schwefelsäurereaktion : Brauner  Ring,  umgeschüttelt  grau- 
brauner mißfarbener  Niederschlag. 

Be rt  h e 1 0 1 - L e X - Reaktion  : Hellgrün,  allmählich  mißfarben  werdend. 

Ferrosulfat-Wasserstoffperoxydreaktion : Wie  Phenol. 

Arnold-Werner-Reaktion:  Vorübergehend  violettrot,  rasch  verschwindend. 

Trikresol,  In  der  Analyse  wird  man  es  in  der  Regel  nicht 
mit  den  reinen  Kresolen  zu  tun  haben,  sondern  mit  einem  Gemisch 
der  drei  Isomeren,  dessen  Eigenschaften  von  deren  Mischungsverhältnis 
abhängig  werden. 
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Mit  einem  Handelspräparat  von  Trikresol  erhielt  ich  folgende  Reaktionen: 

Kisenchloridreaktion : Blau. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion:  Orange,  auf  Salzsäurezusatz 

gelbrot. 

B a ey  e r- M e 1 z e r - Reaktion : Abscheidung  braunroter  Flocken,  die  sich  in 
Alkali  violett  lösen. 

Formaldehyd  - Schwefelsäurereaktion  : Roter  Ring , umgeschüttelt  rote 

Flüssigkeit. 

B e rth  el  o t- L ex  - Reaktion  : Grün,  dann  blaugrün. 

Ferrosulfat- Wasserstoffperoxydreaktion : Wie  Phenol. 

A rn  o 1 d -We  rn  e r*  Reaktion : Ueber  Violett  in  Grün. 

Nachweis  der  drei  Kresole  nebeneinander  und  neben 

Phenol  ^). 

a)  Nachweis  des  o-Kresols.  Man  unterwirft  das  Gemisch  der 
Kalischmelze.  Die  Schmelze  löst  man  in  Wasser,  gibt  zum  Filtrat 
Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion,  neutralisiert  mit 
Natriumcarbonat  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  der  die  nicht  oxy- 
dierten Kresole  und  eventuell  vorhandenes  Phenol  aufnimmt.  Aus  der 
wäßrigen  Flüssigkeit  destilliert  man  nach  dem  Ansäuern  (am  besten 
mit  Phosphorsäure)  die  Salicylsäure  ab  und  weist  sie  im  Destillat 
nach  (siehe  S.  364)  (Preuße)^). 

b)  Nachweis  des  m-Kresols.  Man  führt  es  nach  Raschig  in 
Trinitro-m-Kresol  über  (siehe  S.  246). 

c)  Nachweis  des  p-Kresols.  Man  erwärmt  die  Phenole  mit 
gleich  viel  konzentrierter  Schwefelsäure  1 Stunde  im  Wasserbad.  Die 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung  neutralisiert  man  und  konzentriert  das 
Filtrat  möglichst,  doch  ohne  daß  Kristallausscheidung  auftritt.  Man 
bringt  die  Flüssigkeit  in  ein  Kölbchen,  fügt  gesättigtes  Barytwasser 
hinzu  und  läßt  unter  Verschluß  12  Stunden  stehen.  Bei  Anwesenheit 
von  p-Kresol  fällt  das  schwer  lösliche  basische  Bariumsalz  der  p-Kresol- 
m-sulfosäure  C^H^jSO^Ba  aus  (E.  Baumann)^). 

Trennung  der  Kresole  untereinander  und  von  Phenol. 

In  manchen  Fällen  dürfte  es  für  den  Nachweis  vorteilhaft  sein, 
erst  die  Trennung  des  Gemisches  durchzuführen.  In  erster  Linie 
kommt  die  möglichst  sorgfältig  durchgeführte  fraktionierte  Destillation 
in  Betracht,  durch  die  sich  Phenol  von  den  Homologen  und  o-Kresol 

’)  Ueber  den  Nachweis  von  Kresolen  in  Phenol  vermittels  der  Bromzahl 
siehe  Ditz  u.  Cedivoda,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  12  (1899)  673  u.  897. 

^)  Preuße,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  2 (1878)  355. 

E.  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  6 (1882)  183. 
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Zusammenstelluiig  der  wichtigsten  zur  Unterscheidung  von  Phenol  und 
den  drei  Kresolen  dienenden  Reaktionen  und  Derivate. 


Phenol 

o-Kresol 

m-Kresol 

p-Kresol 

Eisenchlorid 

Blau 

Ueber  Blau  in 
Grün,  dann 
mißfarben 

Blauviolett 

Blau 

Formaldehyd- 

Schwefelsäure 

Roter  Ring,  um- 
geschüttelt roter 
Niederschlag 

Wie  Phenol 

Wie  Phenol 

Brauner  Ring, 
umgeschüttelt 
graubrauner 
mißfarbener 
Niederschlag 

Baeyer-Melzer- 

Keaktion 

Dunkelrote 
Masse,  durch 
Alkali  blau- 
violett 

Rosarote 
Flocken,  durch 
Alkali  blau- 
violett 

BrauneFlocken, 
durch  Alkali 
kaum  grünlich 

Schwarzbraune 
Flocken,  durch 
Alkali  schwarz- 
braun 

Arnold- Werner- 
Reaktion 

Vorübergehend 
schmutzigrot, 
dann  rasch 
gelbrot 

•Ueber  Violett 
in  Grün 

Wie  o-Kresol 

Vorübergehend 
violettrot,  rasch 
verschwindend 

Behandlung  der 
sulfurierten  Phe- 
nole mit  starker 
Salpetersäure 

Pikrinsäure 
(Smp.  122,5«) 

Oxalsäure 

Trinitro- 
m-Kresol 
(Smp.  105-106«) 

Oxalsäure 

Kalischmelze 

— 

Salicylsäure 

m-Oxybenzoe- 

säure 

p-Oxybenzoe- 

säure 

Diphenyl- 
urethane  Smp. 

104-105« 

72—73« 

100-101,5« 

93-94« 

a-Naphthyl- 
urethane  Smp. 

136—137 « 

1 

145 « 

135-136« 

1 

150-151« 

von  seinen  Isomeren  trennen  läßt.  Auch  chemische  Verfahren  sind 
bekannt,  besonders  zur  Trennung  von  m-  und  p-Kresol,  die  sich  durch 
fraktionierte  Destillation  schwer  trennen  lassen;  doch  sind  alle  diese 
Verfahren,  von  denen  im  folgenden  einige  aufgeführt  werden,  für  die 
Technik  bestimmt  und  es  liegen  keine  Angaben  darüber  vor,  wie  weit 
sie  sich  analytisch  bewährt  haben. 

a)  Trennung  des  Phenols  und  der  drei  Kresole  nach  der  Baryt- 
methode von  P.  Riehm^).  Beruht  darauf,  daß  die  Bariumsalze  der 
vier  Phenole  sich  verschieden  leicht  in  Wasser  von  100^’  lösen.  Es 
lösen  sich  das  Bariumsalz  des  Phenols:  in  0,4  Teilen,  des  o-Kresols 
in  1,5  Teilen,  des  p-Kresols  in  3,25  Teilen  Wasser  von  100^’,  das  des 
m-Kresols  ist  am  leichtesten  löslich  und  kristallisiert  nicht. 

0 P.  R i e h m , siehe  Fried  länder,  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation 
II  (1891)  9. 
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Das  Phenolgeraisch  wird  in  der  Hitze  mit  Wasser  und  so  viel 
Bariumhydroxyd  versetzt,  daß  der  Geruch  nach  Phenolen  verschwindet. 
Beim  Konzentrieren  dieser  Lösung  scheiden  sich  die  Bariumverbin- 
dungen des  Phenols,  o-  und  p-Kresols  aus,  das  m-Kresolbarium  bleibt 
in  Lösung  und  wird  durch  Salzsäure  zur  Isolierung  des  m-Kresols 
zersetzt. 

Die  ausgeschiedene  und  abgepreßte  Kristallniasse  versetzt  man 
mit  halb  so  viel  Wasser,  als  sie  vermutlich  Phenolbarium  enthält,  und 
erhitzt  zum  Sieden.  Aus  der  heiß  filtrierten  Lösung  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  Phenolbarium  aus;  der  Rückstand  wird  in  gleicher  Weise 
mit  der  1^2 fachen  Menge  Wasser  des  vermutlich  vorhandenen  o-Kresol- 
bariums  behandelt,  worauf  diese  Verbindung  beim  Erkalten  des  Filtrats 
ausfällt;  das  nicht  gelöste  wird  mit  dem  8^/2 fachen  Wasser  nochmals 
in  derselben  Weise  behandelt  und  liefert  dann  das  p-Kresol  in  das 
Filtrat.  Aus  allen  erhaltenen  Barium  Verbindungen  werden  die  Phenole 
durch  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  in  üblicher  Weise  weiter 
behandelt. 

Da  man  von  vornherein  nie  wissen  kann,  wieviel  von  jedem  ein- 
zelnen Phenol  vorhanden  ist,  so  kann  diese  Methode  auch  nur  un- 
gefähre Resultate  ergeben. 

b)  Trennung  von  m-  und  p-Kresol  nach  F.  Rasch ig^).  Beruht 
darauf,  daß  im  Gegensatz  zur  m-Kresoldisulfosäure  sowohl  die  p-Kresol- 
disulfosäure  als  deren  Natriumsalz  in  Schwefelsäure  schwer  löslich  sind. 

Das  Gemisch  wird  mit  mehr  konzentrierter  oder  rauchender 
Schwefelsäure  erhitzt,  als  zur  Bildung  der  Sulfosäuren  nötig  ist.  Beim 
Erkalten  kristallisiert  die  p-Kresoldisulfosäure  aus,  besonders  wenn 
man  vorher  wenig  Wasser  hinzusetzt.  Oder  man  bringt  durch  Zusatz 
von  Natriumsulfat  das  Natriumsalz  der  p-Kresoldisulfosäure  zur  Aus- 
scheidung. Die  abgetrennten  Sulfosäuren  werden  durch  überhitzten 
Wasserdampf  bei  140^  in  Kresole  und  Schwefelsäure  zersetzt,  und  zwar 
die  m-Kresolsulfosäure  bereits  bei  125 — 130*’,  die  p-Kresolsulfosäure 
bei  140 — 160  *^,  wodurch  ebenfalls  eine  Trennung  herbeigeführt 
werden  kann. 

c)  Trennung  von  m-  und  p-Kresol  nach  R ü tg  e r s ^).  Durch  Erwärmen  mit 
Vio  wasserfreier  Oxalsäure  wird  das  p-Kresol  verestert;  der  Ester  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ab  und  wird  mit  Benzol  gewaschen.  Ein  Teil  des  p-Kresols  bleibt 
aber  unverestert. 


b F.  R aschig,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  35  (1900)  271. 
0 Rütgers,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  38  (1908)  264. 
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Mikrochemischer  Nachweis  der  drei  Kresole  nach  Behrens^). 

Man  nitriert,  indem  man  die  Lösung  der  Kresole  in  der  1 Vafachen  Menge 
Essigsäure  in  kleinen  Anteilen  mit  ebensoviel  konzentrierter  Salpetersäure  ver- 
setzt und  bis  zum  Aufhören  der  Reaktion  gelinde  erwärmt.  Man  dampft  zur 
Trockne,  nimmt  mit  Kalilauge  auf  und  engt  bis  zum  Entstehen  einer  Randkruste 
ein.  Zunächst  entstehen  orangegelbe  Spieße  der  Dinitro-o- Verbindung,  später  sie 
umsäumend  dunkelrote  Körner  des  Dinitro-p-Kresols.  Aus  der  Mutterlauge  fällt 
auf  Zusatz  von  Säure  das  Trinitro-m-Kresol , als  weißes,  langsam  in  Nädelchen 
übergehendes  Pulver. 


Cavvucvol  (1,4-Methylmethoäthylphenol  [2]) 

CE,  CH, 

V 

CH 

O^hcAch  _ 

HCl^COH 
C 

I 

CH, 


C,oH 


u 


In  ätherischen  Oelen,  besonders  denen  der  Labiaten;  einer  der  Haupt- 
bestandteile des  Thymianöls.  Dickflüssiges  Oel,  das  bei  — 20*^  erstarrt 
und  dann  bei  -(-  0,5^’  schmilzt.  Sdp.  237,7®  (korr.).  Spez.  Gew.  0,981 

= 1,52540. 

Carvacrol  läßt  sich  aus  alkalischer  Lösung  mit  Wasserdampf 
destillieren. 

Phenylurethan  = C^H-  . NH  . CO  . 0 . Ck,H,3.  Smp. 

140®.  Aus  molekularen  Mengen  Phenylisocyanat  und  Carvacrol  nach 
Zusatz  von  etwas  Aluminiumchlorid  und  Erwärmen. 

a-Naphthylurethan  = C,oH,NH  . COO  . 

Smp.  287—288®. 

N itrosocarvacrol  CjoH^^ONO.  Smp.  153®.  Man  läßt  in  eine 
eiskalte  Lösung  von  50  g Carvacrol  und  15  g Aetznatron  in  wenig  Alko- 
hol 35  g Isoamylnitrit  eintropfen. 

Reaktionen  : 

Die  wäßrige  Lösung  des  Carvacrols  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung ; es 
tritt  Oxydation  zu  Dicarvacrol  C2oHo4(OH).,  (Smp.  147 — 148*^)  ein.  Die  weingeistige 
Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün.  Das  Bari  umsalz  der  Sulfosäure  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  violett. 


0 Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  150. 
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Reaktion  von  v.  Baeyer’j:  Man  versetzt  eine  alkalische,  sehr  verdünnte 
Lösung  mit  etwas  NaNOg,  säuert  an  und  läßt  über  Nacht  stehen.  Es  bilden  sich 
bräunliche  oder  gelbliche  Nadeln.  Man  löst  in  Ammoniak  und  fällt  mit  verdünnter 
Essigsäure  aus.  Es  scheiden  sich  Oeltropfen  aus,  die  schnell  in  Nadeln  übergehen. 
(Unterschied  von  Thymol,  das  dabei  einen  festen  amorphen  Niederschlag  von 
Nitrosothymol  gibt.) 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  tritt  rötliche  Färbung  ein. 

M i 1 1 0 n - Reaktion  : Negativ,  die  Tröpfchen  rotbraun. 

Li  e b e r m an  n - Reaktion : Dunkelbraun,  stellenweise  grün,  mit  Alkali  braun. 
G u a r e s c h i - L u s t g a r ten-Reaktion : Tn  der  Kälte  rubinrot,  in  der  Hitze 
schmutzigbraun. 

B e r th  e 1 0 1- L ex-Reaktion : Vorübergehend  schwach  grün,  dann  schmutzig- 

violett. 

Baeyer-Melzer- Reaktion : Negativ. 

Vanillin-Salzsäurereaktion : Rosa. 

CH,  CH, 

V 

CH 

I 

C 

HC 

Thymol (1,4-Methylmethoäthylphenol  1 3])  CjoH^^O  = 

C 

I 

CH3 

In  vielen  ätherischen  Gelen,  besonders  in  Labiaten  (Hauptbestandteil 
des  Thymianöls)  und  in  der  Umbellifere  Ptychotis  Ajowan. 

Nach  Thymian  riechende  hexagonale  oder  monokline  Kristalle. 
Spez.  Gew.  1,028.  Smp.  51,5^  (50 — 51^’).  Sdp.  233,5^^  (korr.).  Lös- 
lich in  1320  Teilen  Wasser  von  15*'  und  in  900  Teilen  siedendem; 
leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Eisessig. 

Läßt  sich  aus  alkalischer  Lösung  mit  Wasserdämpfen  über- 
destillieren. 

Phenylurethan  . NH  . C(d  . 0 . C^QH^g.  Smp. 

107*'.  Darstellung  wie  bei  der  Carvacrolverbindung. 

Nitrosothymol  (Thymochinonoxim)  CioHi^O  . NO.  Smp.  160 
bis  162*'  (bei  raschem  Erhitzen).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Thymol.  Löst  sich  rotgelb  in  Alkalien. 

Reaktionen : 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Thymol  in  Kalilauge  Jodjod- 
kalium  bis  zur  schwachen  Gelbfärbung,  so  entsteht  durch  gelindes 
Erwärmen  schöne  Rotfärbung  (van  Itallie)^)  und  dann  Bildung  eines 
roten  Niederschlags  (wohl  Dithymoldijodid). 


0 v.  Baeyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  28  (647)  1895. 
0 van  Itallie,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20  (1890)  205. 
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Reaktion  von  Baeyer  siehe  S.  252. 

Vorsichtiges  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bewirkt 
rosarote  Färbung. 

Weder  wäßrige  noch  weingeistige  Lösung  von  Thymol  geben  mit 
Eisenchlorid  eine  Färbung,  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bromw'asser 
milchige  Trübung. 

Die  Lösung  von  Thymol  in  1 ccm  Eisessig  wird  durch  6 Tropfen 
Schwefelsäure  und  einen  Tropfen  Salpetersäure  blaugrün. 

Das  Bariumsalz  der  Sulfosäure  gibt  mit  Eisenchlorid  Violett- 
färbung. 

M i 1 1 o n - Reaktion  : Rasch  vorübergehend  rot. 

Guareschi-Lustgarten-Reaktion:  Schwach  grün  (nach  kräftigem  Er- 
wärmen), dann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  violett. 

Berthelot- Lex- Reaktion:  Grün,  nach  einiger  Zeit  blaugrün. 

Formaldehyd-Schwefelsäure-Reaktion  : Gelbroter  Ring,  umgeschüttelt  braun- 
rote Flüssigkeit. 

Vanillin-Salzsäurereaktion : Rosa. 

Löst  man  Thymol  in  weingeistiger  Essigsäure,  setzt  konzentrierte  Schwefel- 
säure und  dann  Titansäure  hinzu,  so  tritt  Rotfärbung  auf,  die  beim  Erhitzen 
verschwindet,  beim  Erkalten  wieder  zurückkehrt  (v.  Lenher-Crawfordlf). 


Mikrochemie:  1.  Man  erwärmt  gelinde  mit  Chromsäure  und 
verdünnter  Essigsäure  und  schüttelt  das  Reaktionsprodukt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Benzol  (wenn  Emulsion,  gelinde  erwärmen). 
Die  Benzollösung  läßt  man  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Hydro- 
chinon verdunsten.  Es  entsteht  Thymochinhydron  in  rechtwinkligen 
und  trapezförmigen  Tafeln  (Behrens)^). 

2.  Brechungsindices  1,52  und  1,54  (Bolland)^). 

Unterscheidung  des  Thymols  von  Carvacrol  siehe 
Reaktion  von  Baeyer,  S.  252. 


H H 


n-Naphthol  CjoHsO  = | 

HC' 


CH 


C C 
H OH 


Im  Stein 


kohlenteer.  Monokline  Kristalle  oder  Nadeln.  Smp.  96^  (95^).  Sdp.  278 
bis  280^.  Schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heißem  Wasser 


5 V.  L e n h e r- C r a wf  0 r d , Chem.  Zentralbl.  1913,1,1306. 

‘^)  Behrens,  Zeitschi*,  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  151. 

B oll  and,  nach  F.  Emich,  Lehrbuch  d.  Mikrochemie  (Wiesbaden  1911),  164. 
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löslich.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 
Wenig  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Phenylurethan  . COO  . NH  . Smp. 

178,5‘\ 

Reaktionen: 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  violette  Flocken  unter 
Bildung  von  a-Dinaphthol  C2oHj2(,OH)2  (Smp.  300^^). 

Mit  alkalischer  Jodlösung  oder  Chlorkalk  tritt  stark  violette 
Färbung  ein. 

Erhitzt  man  a-Naphthol  mit  wenig  Formaldehyd  und  starker 
Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  rötliches  Kondensationsprodukt,  das  in 
Natronlauge  mit  schwach  blauer,  allmählich  stärker  werdender  Farbe 
löslich  ist.  Mit  Säuren  tritt  wieder  Rotfärbung  auf  (Rosenthaler) ’). 

Gibt  man  ein  wenig  der  weingeistigen  Lösung  von  a-Naphthol 
zu  einer  sehr  verdünnten  (etwa  0,P/oigen)  Lösung  von  Glykose  oder 
Rohrzucker  und  unterschichtet  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so 
bildet  sich  ein  violetter  Ring,  dessen  Farbe  sich  beim  Umschütteln  der 
ganzen  Flüssigkeit  mitteilt  (vgl.  S.  173). 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion:  Rosarot,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure brauner  Niederschlag. 

M i 11 0 n- Reaktion : In  der  Kälte  schmutzig  rotgelber  Niederschlag,  beim 
Erwärmen  tritt  keine  besondere  Veränderung  ein. 

Li e b er  m an  n- Reaktion  : Grün. 

Guareschi-Lustgarten  - Reaktion : In  der  Kälte  allmählich  blau. 

Berthelot-Lex  - Reaktion : Grün , später  blaugrün , beim  Erhitzen  zu- 
nächst intensiver,  später  verschwindend. 

Baeyer-Melzer  - Reaktion : Tiefrot. 

Vanillinsalzsäure:  In  der  Kälte  allmählich  violett,  dann  blau;  er- 
hitzt kaum  verändert. 

Reaktion  von  Behrens^):  Man  erwärmt  gelinde  mit  dem 
5fachen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  (Sulfurierung),  verdünnt 
mit  Wasser  (milchige  Trübung)  und  gibt  Natriumnitrit  hinzu.  Setzt 
man  zu  der  so  nitrosierten  bräunlichen  Flüssigkeit  Eisenchlorid  hinzu 
und  dann  vorsichtig  Natriumcarbonat,  so  tritt  eine  schwarz- violette 
Färbung  auf,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Natriumcarbonat  gelbbraun 
wird.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  tritt  Grünfärbung  auf;  durch  Neu- 
tralisierung wird  die  Flüssigkeit  wieder  violett.  Nimmt  man  an  Stelle 
von  Eisenchlorid  Kobaltnitrat,  so  entsteht  beim  Neutralisieren  eine 
dunkelblutrote  Flüssigkeit. 

b Rosenthaler,  Südd.  Apothekerzeitung  45  (1905)  512. 

Behrens,  Mikrochemische  Analyse,  Org.  Teil  I,  29. 
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Mikrochemie:  Mit  einer  benzolischen  Lösung  von  Chinon  gibt 
a-Naphthol  dichroitische  Prismen  (bräunlichrot-grünlichbraune)  und 
mennigrote  Rauten  (Behrens)^). 


H H 
C C 


^-l^aplithol  CjoHgO  = = 


HC 


/c\/ 
C C 
H H 


COH 


Im  Stein- 


kohlenteer. 

Monokline  Blättchen.  Smp.  123^.  Sdp.  285 — 286 ^ Löslich  in 
100  Teilen  kaltem  und  75  Teilen  heißem  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist u.  dgl.  Leicht  sublimierbar. 

Phenylurethan  . COONH  . Prismen. 

Smp.  155^ 

Diphenylurethan  = CjoH^COON  . Smp. 

140,5— 141, 5^ 

Reaktionen. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  schwach  grün;  später 
erfolgt  Ausscheidung  weißer  Flocken  von  ß-Dinaphthol  C2oHj2(ÖH)2- 
Smp.  2180. 

Mit  Alkalien  tritt  violette  Fluoreszenz  ein , mit  Chlorwasser  ein 
in  überschüssigem  Ammoniak  löslicher  weißer  Niederschlag. 

ß-Naphthol  bleibt  auf  Zusatz  alkalischer  Jodlösung  oder  Chlor- 
kalk farblos;  die  Kohlenhydratreaktion  des  a-Naphthols  (siehe  dieses) 
bleibt  mit  ß-Naphthol  aus,  ebenso  die  Formaldehyd-Salzsäurereaktion. 


Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion:  Blutrot,  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure brauner  Niederschlag. 

Millon-Reaktion : In  der  Kälte  schmutzig  rotgelber  Niederschlag,  erhitzt  rot. 
Lieber  mann  - Reaktion  : Schwarzgrün. 

Guareschi -Lustgarten- Reaktion:  In  der  Kälte  allmählich  blaugrün, 
erhitzt  vorübergehend  intensiv  blau. 

Berthelot-Lex  - Reaktion : Gelblich. 

B aey  e r- M e l z e r- Reaktion  : Intensiv  dunkelrot. 

Vanillin-Salzsäurereaktion:  In  der  Kälte  grün,  dann  blaugrün  und  blau. 


Reaktion  von  Behrens  (siehe  S.  254).  Die  Lösung  des  sulfu- 
rierten  ß-Naphthols  wird  durch  Kaliumnitrit  erst  bräunlich,  dann  pur- 
purrot, auf  üeberschuß  von  Natriumcarbonat  dann  grasgrün.  Eisen- 


b Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  151. 
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Chlorid  und  Kobaltnifcrat  geben  keine  besondere  Reaktion,  Ferrosulfat 
dagegen  dunkelgrünen  Niederschlag. 

Mikrochemie:  Die  benzolische  Lösung  von  Chinon  gibt  dichroi- 
tische rechtwinklige  (gelblichrot-blahgelb)  und  schiefwinklige  (ziegel- 
rot-violett) Blättchen  (Behrens)^). 

Trennung  von  a-  und  [i  - N a p h t h o 1. 

Aus  einem  Gemisch  von  a-  und  ß-Naphthol  zieht  Tetrachlor- 
kohlenstoff vorwiegend  a-Naphthol  aus  (Behrens)^). 


Unterschiede  zwischen  a-  und  ß-Naphthol. 


a-Naphthol 

ß-Naphthol 

Eisenchlorid 

j 

Schwach  violett  | 

Schwach  grün 

Berthelot-Lex-Reaktion 

üeber  Grün  in  Blaugrün, 
später  verschwindend 

Gelblich 

Alkalilauge 

— 

Violette  Fluoreszenz 

Alkalische  Jodlösung 

Violett 

1 Farblos 

Das  Kondensationsprodukt  der 
Formaldehyd-Salzsäurereaktion 
auf  Zusatz  von  Alkali 

Schwach  blau, 
allmählich  stärker 
werdend 

Keine  Färbung 

I 

1 

1 

Kohlenhydratreaktion 

Violett 

j Negativ 

Phenol  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

(Jhavicol  (1,4- Allylphenol)  = C6H4<q  ^.^^(4)-  ätherischen  Oel 

der  Betelblätter.  Kreosotähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  -25”  noch  nicht 
erstarrt.  Sdp.  237”.  Spez.  Gew.  1,041  (13”).  nc  = 1,54682. 

Die  wäßrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  unter  Auftreten  geringer 
milchiger  Trübung  blau.  Die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Weingeist. 


B.  Mehrwertige  Phenole. 

^ Die  Einführung  weiterer  Hydroxylgruppen  in  die  einwertigen 
Phenole  bringt  ähnliche  Veränderungen  mit  sich  wie  der  Uebergang 
von  ein-  zu  mehrwertigen  Alkoholen. 

Die  Löslichkeit  in  Wasser  steigt,  ebenso  Schmelz-  und  Siede- 
punkt, letzterer,  sofern  die  Substanzen  überhaupt  noch  ohne  Zersetzung 


b Behrens,  Mikrochem.  Analyse,  Org.  Teil  I,  30. 
b Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  151. 
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destillierbar  sind.  Auch  der  süße  Geschmack  scheint  mit  der  Zahl 
der  OH-Gruppen,  wenn  auch  nicht  in  regelmäßiger  Weise,  zu  steigen. 

Mit  Eisenchlorid  reagieren  sie  meist  positiv.  Doch  geben  die- 
jenigen Phenole  keine  oder  rasch  vorübergehende  Farbenerscheinungen, 
die  durch  Eisenchlorid  zu  Chinonen  oxydiert  werden. 

Die  mehrwertigen  Phenole  sind  leichter  oxydierbar  als  die  ein- 
wertigen, zum  Teil  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  besonders  in 
alkalischer  Lösung;  viele  von  ihnen  reduzieren  deshalb  auch  Schwer- 
metalle. 


I.  Zweiwertige  Phenole. 

Dioxybenzole. 

1.  Bren^catecMn  (o-Dioxybenzol) 

Glänzende  rhombische  Blättchen  oder  Nadeln.  Smp.  104^ 
Sdp.  245^.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  kaltem 
Benzol  (Unterschied  gegenüber  Hydrochinon).  Leicht  sublimierbar. 
In  wäßriger  Lösung  reduziert  es  ammoniakalisches  Silber.  Die  alka- 
lische Lösung  wird  an  der  Luft  vorübergehend  grün,  dann  braun. 

Bleiacetat  bewirkt  in  wäßriger  Lösung  einen  weißen  Nieder- 
schlag (C^jH^OgPb),  ebenso  ammoniakalisches  Chlorcalcium  (Unter- 
schied gegenüber  Resorzin  und  Hydrochinon). 

Reaktionen: 

Mit  Eisenchlorid  tritt  in  wäßriger  Lösung  smaragdgrüne  Färbung 
ein,  die  durch  Natriumcarbonat  oder  -bicarbonat  in  Tiefrot  übergeht, 
durch  Natriumacetat  in  Violett^).  Die  tiefroten  Körper  sind  Alkalisalze 
einer  Brenzcatechin-Ferrisäure  [Fe(C(jH^02)3]H3 , deren  Anion  in  der 
Lösung  ihrer  Alkalisalze  tiefrot  gefärbt  ist  (Weinland  und  Binder)^). 
Der  violetten  Verbindung  liegt  die  Säure  [Fe(CgH^02)2]H  zugrunde 
(Dieselben). 

Mit  Bromwasser  tritt  kein  Niederschlag  ein. 

Mit  molybdänsaurem  Ammonium  entsteht  sofort  eine  rotbraune 
Färbung  (Unterschied  gegenüber  Resorzin  und  Hydrochinon);  mit 
Titanchlorür  Gelbfärbung. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion:  Rotviolett;  Zusatz  von  Salzsäure 
bewirkt  zunächst  intensivere  Färbung,  dann  Braunfärbung. 

Millon- Reaktion:  Sofort  intensiv  braunrot. 


b Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Chem.  130  (1864)  353;  Ebstein  u. 
Müller,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15  (1876)  465. 

^)  Weinland  u.  Binder  1.  c.  S.  236  Anm.  1. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Liebermann-Keaktion:  Schwarzbraun,  dann  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
und  Zusatz  von  Alkali  blutrot. 

Guar  esc  hi-Lustgarten  - Reaktion  : Negativ. 

Berthelot-Lex-Reaktion : In  der  Kälte  kurz  vorübergehende  Grünfärbung. 

Vanillin-Salzsäurereaktion : Rosa. 

Formaldehyd  - Schwefelsäurereaktion : Violetter  Ring,  beim  Umschütteln 
schmutzig  violette  Flocken. 

Mit  Jodjodkalium  und  Natronlauge  tritt  eine  schöne  grüne  Färbung  ein 
(0.  S ch  e w k et)  ’). 

Mikrochemie:  p-Nitrosodimetliylanilinnitrat  + Natriumacetat 
führen  in  der  Lösung  des  Brenzcatechins  zur  Entstehung  von  blaß 
bräunlich-gelben  Stäbchen  und  X-förmigen  und  gekrümmten  zangen- 
förmigen Zwillingen  (Behrens)^). 

2.  Ttesorzin  (m-Dioxybenzol)  (3)’ 

Farblose  Tafeln,  Nadeln  oder  rhombische  Säulen.  Smp.  110 — 111  ^ 
(ganz  rein  bei  118®,  E.  Schmidt).  Sdp.  277®.  Löslich  in  0,6  Teilen 
Wasser  von  12,5®.  Die  wäßrige  Lösung  schmeckt  süß  und  reagiert 
schwach  sauer.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schwer  lös- 
lich in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht,  dagegen  Silbernitrat  in 
der  Hitze.  Bromwasser  bewirkt  Niederschlag. 

Mit  Bleiacetat  tritt  ein  Niederschlag  nicht  ein , wohl  aber  mit 
Bleiessig,  auch  mit  Merkurinitrat.  Die  alkalische  Lösung  ist  an  der  Luft 
beständiger  als  die  des  Brenzcatechins;  sie  wird  nur  allmählich  grünlich. 

Resorzin-Diphenylurethan 

= (C,H,),N  . CO  . 0 . C,H,0  . CO  . N(C,H,),.  • 

Smp.  129—130®. 

Tribromresorzin  C(.HgBr302  + HgO.  Nadeln.  Smp.  111®. 
Durch  Eintropfen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Resorzin  in  Eisessig. 

Reaktion  en : 

Mit  Eisenchlorid  tritt  in  wäßriger  Lösung  eine  blauviolette,  mit 
Natriumbicarbonat  verschwindende,  in  weingeistiger  Lösung  eine  grüne 
Färbung  ein. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkahreaktion : Rotbraune  Färbung,  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  Bildung  eines  Niederschlags. 

M i 1 1 0 n - Reaktion  : Bei  gelindem  Erwärmen  rot. 

G u ar  es  chi- Lu  st  garten- Reaktion:  Rosarot,  schwach  und  langsam  in 
der  Kälte,  rascher  und  intensiver  in  der  Hitze. 


0 Schewket,  Biochem.  Zeitschr.  54  (1913)  277. 

^)  Behrens,  Mikrochem.  Analyse,  Org.  Teil  I,  21. 
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B e r th  e 1 0 1- L e X- Reaktion ; Grün.  , 

Vanillin  * Salzsäurereaktion : Intensiv  rosarote  Färbung  und  Niederschlag. 

Formaldehyd  - Schwefelsäurereaktion : Roter  Ring  und  rotes,  unlösliches 
Kondensationsprodukt. 

Erwärmt  man  Resorzin  mit  Weinsteinsäure  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  165®,  so  entsteht  eine  intensiv  rot  gefärbte  Flüssig- 
keit (Fraude)^). 

Man  erhitzt  Resorzin  mit  einem  Ueberschuß  von  Phthalsäure- 
anbydrid  (oder  mit  Phthalsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure)  auf 
ca.  250®.  Die  Schmelze  enthält  Fluorescein  und  zeigt  in  Natronlauge 
gelöst  grüne  Fluoreszenz  (v.  Baeyer)^). 

Eine  ammoniakalische  Chlorzinklösung  wird  mit  1 — 2 ccm  einer 
ätherischen  Lösung  von  Resorzin  überschichtet.  Die  Grenzzone  geht 
über  Gelb  allmählich  in  Grün  und  Blau  über  (Carobbio)  ^). 

Eine  ätherische  Resorzinlösung  läßt  man  mit  einigen  Tropfen 
starker,  etwas  salpetrige  Säure'  enthaltender  Salpetersäure  24  Stunden 
stehen.  Es  bilden  sich  Kristalle  von  Resazoin,  die  in  Ammoniak  mit 
'blauvioletter  Farbe  löslich  sind  (W eselsky)"^). 

Man  erwärmt  Resorzin  kurz  mit  Liebe  rm  an  ns  Reagens  (kon- 
zentrierte Schwefelsäure  + Natriumnitrit)  auf  dem  Wasserbad,  gießt 
in  Wasser,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  schüttelt  mit  Amylalkohol 
aus.  Dieser  färbt  sich  karmoisinrot  mit  zinnoberroter  Fluoreszenz 
(Bind  s che  dler)^). 

Eine  ammoniakalische  Resorzinlösung,  die  man  mit  etwas  Wasser- 
stojBfperoxyd  erwärmt,  wird  grün  und  beim  Kochen  blau  (Wurster)®). 

Zu  einigen  Kubikzentimetern  Resorzinlösung,  die  höchstens  schwach 
sauer  reagieren  darf,  setzt  man  einige  Tropfen  einer  10®/oigen  Kupfer- 
sulfat- und  ebensoviel  einer  lü®/oigen  Kaliumcyanidlösung,  schüttelt  um 
und  verdünnt  mit  Wasser,  bis  die  ursprünglich  rote  Farbe  gelbrötlich 
geworden  ist.  Die  Flüssigkeit  zeigt  dann  eine  schön  grüne  Fluores- 
zenz (Voley-Boucher  und  Girard)”^). 

Mikrochemie.  1.  Mit  p-Nitrosodimethylanilinnitrat -f- Natriura- 
acetat  gibt  Resorzin  orangefarbige  schiefwinklige  Prismen,  die  Fächer 

b Fr  au  de,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  14  (1881)  2558. 

b V.  Baeyer,  Anu.  Chem.  183  (1876)  8. 

Carobbio,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1909)  195. 

‘‘)  Weselsky,  Ami.  Chem.  162  (1872)  276. 

b Bindsch  edler,  Monatsh.  f.  Chem.  5 (1884)  168. 

b Wurster,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  20  (1887)  2938. 

b Voley-Boucher  u.  Girard,  Journ.  pharm.  Anvers  1909  Nr.  20  nach 
Pharm.-Ztg.  1909,  957. 
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und  Sterne  bilden  können  (Behrens)^).  2.  Auslöschung  gerade; 
Brechungsindices  1,62  und  1,60  (Boiland)  ^). 

3.  In  benzolisch-alkoholischer  Lösung  gibt  Resorzin  mit  Chinon 
rechtwinklige  dichroitische  (gelb-rot)  Tafeln  eines  Chinhydrons 
(Behren  s). 

3.  Hydrochinon  (p-Dioxybenzol)  (4)* 

Aus  wäßriger  Lösung  hexagonale  Prismen.  Smp.  169®  (172® 
korr.).  Sdp.  285®.  Sublimiert  in  monoklinen  Blättchen.  Schmeckt 
süß.  Löslich  in  ca.  17  Teilen  Wasser  von  15®,  leichter  in  heißem 
Wasser,  in  Weingeist  und  Aether;  schwer  in  kaltem  Benzol  löslich. 

Die  alkalische  Lösung  bräunt  sich.  Silbernitrat  wird  schon  in 
der  Kälte  reduziert,  wobei  vorübergehend  Blaufärbung  eintritt. 

Durch  Bleiacetat  wird  Hydrochinon  nicht  gefällt,  auch  nicht 
durch  Bleiessig  in  verdünnter  (l®/oiger)  Lösung. 

Reaktionen: 

Läßt  man  Eisenchlorid  in  verdünnte  Lösung  von  Hydrochinon 
einfallen,  so  tritt  zunächst  eine  blaugrüne  Färbung  auf,  die  rasch  ver- 
schwindet, auf  erneuten  Zusatz  von  Eisenchlorid  wieder  erscheint,  um 
dann  wieder  zu  verschwinden  und  braungelber  Färbung  und  später 
einer  Trübung  Platz  zu  machen,  wobei  der  Geruch  nach  Chinon  auftritt. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion : Negativ,  auch  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  kein  Niederschlag. 

Millon- Reaktion:  Keine  Rotfärbung,  auch  nicht  beim  Erwärmen. 

Guareschi-Lustgarten  - Reaktion : Negativ. 

B e rth  e 1 0 t- L e X- Reaktion  : Nur  Braunfärbung. 

Vanillin-Salzsäurereaktion:  Keine  Färbung. 

Formaldehyd  - Schwefelsäurereaktion : Brauner  Ring,  nach  Umschütteln 

braune  Flocken. 

Erhitzt  man  Hydrochinon  mit  o-Phthalsäure  und  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  Phthalein,  dessen  alkalische  Lösung 
blau  fluoresziert. 

Setzt  man  Phosphormolybdänsäure  zur  Lösung  des  Hydrochinons, 
so  tritt  sofort  eine  grüne  und  später  eine  blaue  Färbung  ein  (Resorzin 
negativ,  Brenzcatechin  grün). 

Erwärmt  man  Hydrochinon  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
trägt  das  Reaktionsprodukt  in  verdünnte  Sodalösung  ein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  gelb  und  zeigt  sehr  starke  violette  Fluoreszenz.  Auf 

9 Behrens,  Mikrochem.  Analyse,  Org.  Teil  I,  21. 

9 Bolland  1.  c.  (siehe  S.  253),  164. 
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Zusatz  von  Natronlauge  wird  die  Flüssigkeit  dann  heller,  mit  intensiv 
blauer  Fluoreszenz  (H.  Kauf  f m an  n)^). 

Mikrochemie:  1.  p-Nitrosodimethylanilinnitrat  + Natrium- 

acetat gibt  mit  Hydrochinon  reich  verzweigte  gelbe  Rosetten  mit  oft 
blattähnlieh  verbreiterten  Zweigenden  (Behrens)^).  2.  Mit  a-Naphtho- 
chinon  treten  (in  essigsaurer  oder  alkalischer  Lösung)  große  dichroitische 
(blaß  gelblichgrau-blutrot)  Dendriten  und  rhombische  Tafeln  auf 
(Behrens)^).  3.  Mit  Ammoniak  entsteht  eine  rotbraune  Färbung. 
Beim  Eindunsten  scheiden  sich  Kristalle  aus:  Kleine  farblose  Prismen, 
dann  größere  gelbliche  und  am  Rand  des  Tropfens  fast  rotbraune. 
Letztere  entfärben  sich  nach  einiger  Zeit  und  leuchten  stark  aus  der 
rotbraunen  Grundsubstanz  hervor.  Zuletzt  bilden  sich  lange  farblose 
Prismen,  sowie  hier  und  da  x- förmige  Kristalle  (Tun mann)*). 


Unterschiede  der  drei  Dioxybenzole. 


Brenzcatechin 

Resorzin 

Hydrochinon 

Eisenchlorid 

Smaragdgrün, 
auf  Zusatz  von 
Natriumbicarbonat 
intensiv  rot 

Blauviolett, 
verschwindet  auf 
Zusatz  von  Natrium- 
bicarbonat 

In  verdünnter  Lö- 
sung vorübergehend 
blaugrün,  dann 
braungelbe  Färbung 
und  Trübung, 
Chinongeruch 

Bromwasser 

Niederschlag 

— 

Bleiacetat 

Niederschlag 

— 

— 

Guareschi- 

Lustgarten 

— 

Rotfärbung 

— 

Phosphormolybdän- 

säure 

Grün 

— 

Ueber  Grün  in  Blau 

Aramoniummolybdat 

Intensiv  rotbraun 

— 

— 

V anillin-Salzsäure 

Schwach  rosa 

Intensiv  rosarote 
Färbung  und  Nieder- 
schlag 

Diazobenzolsulfo- 
säure  und  Alkali 

Rotviolett 

Rotbraun 

Hellbraun 

Dazu  treten  noch  für  Resorzin  die  Reaktionen  von  Baeyer,  Carobbio  usw., 
für  Hydrochinon  die  Reaktion  von  Kauffmann. 


^)  H.  Kauffmann,  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  40  (1907)  838. 

Behrens,  Mikrochem.  Analyse,  Org.  Teil  I,  21. 

3)  Ebenda  S.  23. 

h Tunmann,  Ber.  d.  deutsch,  pharm.  Gesellsch.  1911,  312. 
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Trennung  der  drei  Dioxybenzole  (unter  Benutzung  der 
Angaben  von  Behrens)^). 

Man  versetzt  die  wäßrige  Lösung  mit  Bleiacetat.  Niederschlag: 
Die  Bleiverbindung  des  Brenzcatecbins.  Sie  wird  nach  dem  Aus- 
waschen durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  Brenzcatechin  schüttelt 
man  dann’  entweder  mit  Aether  aus  oder  man  verrührt  den  durch  die 
Schwefelsäure  erhaltenen  Brei  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von 
Calciumcarbonat,  trocknet  vorsichtig  und  zieht  entweder  mit  Benzol 
aus  oder  unterwirft  der  Sublimation. 

Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlag  befreit  man  mit  Schwefelwasser- 
stoff oder  Natriumsulfat  vom  Blei,  dampft  vorsichtig  zur  Trockene  ein 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Benzol:  Resorzin  löst  sich, 
Hydrochinon  bleibt  ungelöst. 

Or^in  (l-Methyl-3,5-dioxybenzol) 

/CH,  (1) 

C,H,0,  + H,0  = C«H,fOH  (3)  + H,0. 

\OH  (5) 

In  vielen  Flechten.  Monokline  Säulen.  Smp.  des  wasserhaltigen  58®, 
des  wasserfreien  106,5- — 108®.  Siedet  bei  raschem  Erhitzen  fast  un- 
zersetzt  bei  287 — 290®.  Schmeckt  süß. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  wenig  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff,  reichlicher  in  Benzol. 

Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  bei  längerem  Erhitzen. 

. Bleiessig  bewirkt  einen  Niederschlag,  Bleiacetat  nicht. 

Reaktionen: 

Eisenchlorid  zur  wäßrigen  Lösung:  Violettschwarz. 

Auf  Zusatz  von  viel  Chlorkalk  wird  die  wäßrige  Lösung  bleibend 
blutrot. 

Erwärmen  mit  Chloroform  und  wenig  Alkali:  Die  wäßrige  Lö- 
sung wird  feuerrot  und  zeigt  stark  grüngelbe  Fluoreszenz. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion : Gelb,  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
blutrot. 

Liebermann-Reaktion : Gelbrot,  zuletzt  liimbeerrot  und  dann  auf  Alkali- 
zusatz violettrot. 

M i 11  o n- Reaktion  : Wenn  erwärmt,  zuerst  braunrot,  später  wieder  heller. 

Vanillin-Salzsäurereaktion:  Intensiv  himbeerrot. 

Formaldehyd  - Schwefelsäurereaktion : Braune  Zone,  umgeschüttelt  hell- 

brauner Niederschlag. 


9 Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  152. 
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Erhitzt  man  Orzin  mit  Xylose  und  starker  Salzsäure,  so  färbt 
sieb  die  Flüssigkeit  erst  grün  bis  blau  und  dann  entsteht  ein  ebenso 
gefärbter  Niederschlag  (siehe  S.  180). 

Naphthoresorzin  (1,3-Dioxjnaphthalin)  CjoHgOg  = 

Blättchen.  Smp.  125°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in 
Benzol  und  Ligroin.  Mit  Eisenchlorid  gibt  die  wäßrige  Lösung  braünen  Nieder- 
schlag. Ueber  die  Farbenreaktionen  mit  Kohlenhydraten  und  Glykuronsäure 
siehe  S.  187  und  388. 

Anhang : 

Dlresorsin  + 2H,0  = ^ Qg>C„H3 . + 2H3O. 

Häufige  Verunreinigung  des  synthetischen  Phlorogluzins. 

Kristallpulver  oder  flache  Nadeln.  Smp.  310°.  Schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heißem  Wasser  löslich.  Die  wäßrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen chlorid  blau. 
Mit  Chloroform  und  Natronlauge  tritt  beim  Erwärmen  keine  Färbung  ein,  (Unter- 
schied gegenüber  Resorzin.) 

Nachweis  in  Phlorogluzin  nach  Herzig  und  Z eisei  0-  Einige  Milligramm 
Phlorogluzin  werden  mit  etwa  1 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  übergossen. 
Auf  Zusatz  von  1 — 2 ccm  Essigsäureanhydrid  tritt  dann  entweder  sofort  oder  nach 
5 — 10  Minuten  Erwärmen  im  kochenden  Wasserbad  bei  Gegenwart  von  Diresorzin 
eine  blauviolette  Färbung  auf. 

II.  Dreiwertige  Phenole. 

T ri  oxyb  e n zole. 

/OH  (1) 

1.  JPyrogallol  (1,2,3-Trioxybenzol)  = C.Hg^-OH  (2). 

\OH  (3) 

Dünne  Blätter  oder  Nadeln.  Smp.  132,5 — 133,5®.  Geschmack 
bitter.  Läßt  sich  unzersetzt  sublimieren. 

Löslich  in  2^/4  Teilen  Wasser  von  13®,  in  gleichen  Teilen  Wein- 
geist, in  1,27  Teilen  Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff. 

Phenylurethan  = [C,H,NH  . COO].,  . Mikro- 

skopische Nadeln.  Smp,  178®. 

Diphenylürethan  C^^H^gNgOj^  = Cyll3[0  . CON  . (CyH5)2]3.  Smp. 
211,5—212,5®. 

Die  alkalische  Lösung  bräunt  sich  rasch  an  der  Luft.  Die  wäßrige 
Lösung  zeigt  folgende  Reaktionen:  Salze  der  Edelmetalle,  auch  Queck- 
silberoxydulnitrat und  Sublimat  werden  reduziert.  Bleiacetat  gibt 
weißen,  Bleiessig  weißen,  bräunlich  werdenden  Niederschlag. 

Herzig  u.  Zeisel,  Monatsh.  f.  Chem.  11  (1890),  421,  nach  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  30  (1891)  352. 
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Reaktionen: 

Reines  Ferrosulfat  erzeugt  weiße  Trübung,  oxydhaltiges  blaue 
Färbung,  die  rasch  in  Braunrot  und  durch  Zusatz  von  Alkali  in  Blau 
übergeht  (Jaquemin,  Cazeneuve-Linossier)’). 

Mit  Eisenchlorid  rote  Färbung,  die  durch  schwache  Alkalien 
(z.  B.  Calciumcarbonat)  in  Blau  übergeht.  (Die  weingeistige  Lösung 
wird  mit  Eisenchlorid  dunkelgrün.)  Mit  Jod  tritt  bei  Gegenwart  von 
Natriumsulfat  purpurrote  (Nasse,  Schewket)^),  mit  Kalkwasser 
vorübergehende  violette  Färbung  ein. 

Mit  molybdänsaurem  Ammonium  sofort  intensiv  rotbraun,  mit 
salpetriger  Säure  braun  (Schönbein)  ^). 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkali reaktion:  Intensiv  braunrot. 

M i 1 1 0 n - Reaktion  : Erst  beim  Erwärmen  gelbrote  Färbung. 

Guareschi-Lustgarten  - Reaktion  : Keine  Farbenreaktion. 

B ert  hei  ot-L  ex -Reaktion  : In  der  Kälte  dunkelviolett,  erhitzt  braun. 

Vanillin  - Salzsäurereaktion : In  der  Kälte  stark  rosarot  mit  Stich  nach 

Violett,  erhitzt  intensiver,  etwa  himbeerfarben. 

Formaldehyd- Schwefelsäurereaktion : Roter  Ring,  nach  dem  Umschütteln 
intensiv  rote,  trübe  Flüssigkeit. 

Mit  Jodjodkalium  und  Natronlauge  tritt  eine  vergängliche  blaue 
bis  rotviolette  Färbung  auf  (Schewket). 

Mit  Formaldehyd  und  starker  Salzsäure  tritt  in  der  Kälte  oder 
bei  gelindem  Erwärmen  rubinrote  Färbung  ein  (Rosenth aler)^). 

Wird  Pyrogallol  mit  Ammonoxalat  erhitzt,  dann  löst  sich 
der  Rückstand,  rufigallussaures  Ammonium  (Rufigallussäure  = Hexa- 
oxyanthrachinon  Cj^HgO),  in  Wasser  mit  roter  Farbe  (Kliebahn)  ^). 

Mikrochemie:  1.  Mit  Chinon  und  Essigsäure  kleine,  braune, 
dichroitische  (schwarz-gelb)  Stäbchen  (Behrens).  2.  Brechungsindices 

I, 72  und  1,49  (Bolland). 

2.  JPhloroglu^in  (1,3,5-Trioxybenzol) 

/OH  (1) 

CAO3  + 2H,0  - CAf  OH  (3)  + 2H^O. 

^OH  (5) 

9 Jaquemin,  Bull.  soc.  chim.  21  (1874)  222,  Cazeneuve  u.  Linossier 
ebenda  44  (1885)  114. 

9 Nasse,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  17  (1884)  1166,  Schewket, 
Biochem.  Zeitschr.  54  (1913)  277. 

9 Schönbein,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1 (1862)  319. 

9 Rosenthal  er.  Neue  Arzneimittel  organischer  Natur  (Berlin  1906  bei 

J.  Springer),  79. 

9 Kliebahn,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26  (1887)  641. 
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Rhombische  Tafeln  und  Blättchen.  Smp.  219 — 220^  (bei  raschem  Er- 
hitzen). Sublimierbar.  Schmeckt  süß.  Löslich  in  ca.  100  Teilen 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Kann  aus  alkalischer  Lösung 
ausgeäthert  werden. 

Trioxim  ==  CgHg(NOH)3.  Kristallpulver,  das  bei  140^ 

schwarz  wird  und  bei  155^  explodiert.  Schwer  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich.  Zur  Darstellung  läßt  man  die  Lösung  von  1 Teil  Phloro- 
gluzin in  45  Teilen  Wasser  mit  je  1,5  Teilen  Hydroxylaminhydro- 
chlorid und  Kaliumcarbonat  im  geschlossenen  Gefäß  4 — 5 Tage  im 
Dunkeln  bei  0®  stehen,  indem  man  den  in  den  ersten  12  Stunden  ge- 
bildeten Niederschlag  beseitigt. 

Die  wäßrige  Lösung  des  Phlorogluzins  gibt  mit  Bleiessig  eine 
Fällung,  mit  Bleiacetat  nicht.  Mit  Silbernitrat  entsteht  in  der  Kälte 
Trübung,  ammoniakalisches  wird  nach  längerem  Kochen  reduziert. 

Reaktionen: 

Mit  Eisenchlorid  tritt  blauviolette  Färbung  ein. 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkalireaktion:  Gelb,  auf  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure blutrot. 

M illon- Reaktion  : Keine  Rotfärbung. 

Guareschi-Lustgarten  - Reaktion : Negativ. 

Liebermann-Reaktion:  Blutrot,  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  werden 
die  einzelnen  Teilchen  zunächst  violett. 

B erthelot -Lex -Reaktion  : Mit  Ammoniak  schwach  violett,  der  dann.' 
folgende  Zusatz  von  Hypochlorit  läßt  die  Flüssigkeit  gelblich  werden;  beim  Er- 
hitzen tritt  rötliche  Färbung  auf. 

Vanillin-Salzsäurereaktion : Rot. 

Formaldehyd- Schwefelsäurereaktion :i  Schwachroter  Ring,  umgeschüttelt 
gelbrote  Flüssigkeit. 

Phlorogluzin  wird  in  wäßriger  Lösung  mit  Natronlauge  beim 
ümschütteln  schön  blauviolett,  besser  auf  Zusatz  von  Wasserstoff- 
peroxyd (Unterschied  von  Pyrogallol  (0.  Schewket)^). 

Erwärmt  man  Phlorogluzin  mit  Pentosen  und  starker  Salzsäure, 
so  tritt  kirschrote  Färbung  und  später  ein  Niederschlag  auf  (vgl. 
S.  180). 

Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  durch  Phloro- 
gluzin rot  gefärbt  (W iesner,  Czapek)^). 

Mikrochemie:  Außer  der  auch  mikrochemisch  zu  verwertenden 
Fichtenspanreaktion  die  Chinhydronbildung  mit  Chinon  und  Essigsäure*. 


0 0.  Schewket,  Biochem.  Zeitschr.  54  (1918)  277. 

Wiesner,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  77  (1878)  1,  60;  C z ap  ek,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  27  (1899)  161. 
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Es  entstehen  gestreckte  Sechsecke,  gelb  für  Schwingungen  parallel 
zur  Längsachse,  senkrecht  dazu  mennigrot  bis  schwarz  und  X-förmige 
Dendriten,  violettlichrot  parallel  zur  Längsachse,  senkrecht  dazu  fast 
farblos  (Behrens)  ^). 


3.  Oxyhyärochinon  (1,2,4-Trioxjbenzol) 

/OH  (1) 

= C„H,^OH  (2). 

\OH  (4) 

Täfelchen  oder  monokline  Blättchen.  Smp.  140,5^.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Weingeist  u.  dgl.,  kaum  in  Chloroform  und  Benzol. 
Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in 
dunkelkirschrot  umschlägt. 

Die  verdünnte  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  vorüber- 
gehend bläulichgrün,  auf  Zusatz  von  wenig  Natriumcarbonat  dann 
dunkelblau,  mit  mehr  weinrot. 

Reaktion  von  Liebermann  und  Lindenbaum  ^) : Man  löst  1/2  mg 
Oxyhydrochinon  in  10  Tropfen  Weingeist,  dazu  1 Tropfen  Benzaldehyd 
in  10  Tropfen  Weingeist  und  5 — 6 Tropfen  ca.  50^/oiger  Schwefel- 
säure. Nach  V2  ständigem  Erwärmen  auf  dem  Dampfbad  fluoresziert 
die  Lösung  stark  gelbgrün  und  wird  mit  Alkali  karminrot.  Empfind- 
lichkeit 0,1  mg.  Bildung  von  Phenyltrioxyfluoron 

0. 


< 


C„H 


\ 


0 


Trioxynaphthaline 

aSydrojuglon.  In  den  grünen  Walnußschalen.  Farblose  Blättchen  oder 
Nadeln.  Smp.  169°.  Löslich  in  200  Teilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether,  nicht  in  Chloroform.  Geht  beim  Destillieren  in  ß-Hydrojuglon,  durch 
Oxydationsmittel  (schon  an  der  Luft)  in  Juglon  (siehe  S.  411)  über. 

'^-Hydrojuglon,  In  den  grünen  Walnußschalen.  Glänzende,  dünne  Tafeln. 
Smp.  97°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
leicht  in  Chloroform.  Mit  Eisenchlorid  blutrot. 


0 Behrens,  Mikrochem.  Analyse,  Org.  Teil  I,  26. 

2)  Li  eher  mann  u.  Lin  den  bäum,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  37 
(1904)  1176. 
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Heterocyclisches  Phenol. 


Catechin 


CH 


sQ 0\ 

^CH2  + 4H20. 
Jc-CH/ 


C,,H„Oe  + 4 H,0  = g)  ^|>CeH3 . CH  OH  . C . 


C.OH 


In  Catechu,  Gambir,  Mahagoniholz  und  anderem. 

Farblose  glänzende  Nadeln.  Srnp.  (der  bei  100®  getrockneten 
Substanz)  175  — 177®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heißem  und  in  Weingeist. 

Die  Lösung  in  Soda  wird  an  der  Luft  allmählich  rot,  die  in 
Kalilauge  schwarz. 

Reduziert  Silber-  und  andere  Edelmetallsalze. 

Gibt  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzcatechin,  bei  der  Kali- 
schmelze Phlorogluzin  und  Protocatechusäure. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefgrün,  mit  Eisen- 
chlorid und  Natriumacetat  violett. 

Trennung^)  und  Nachweis  folgender  Phenole:  Phenol,  Kre- 
sole,  Thymol,  Naphthole,  Brenzcatechin,  Hydrochinon, 
Resorzin,  Pyrogallol,  Phlorogluzin. 

Die  angesäuerte  Lösung  wird  mit  Wasserdärapfen  destilliert,  bis 
Bromwasser  im  Destillat  keine  Trübung  mehr  hervorruft. 

A.  Im  Destillat:  Phenol,  die  Kresole,  Thymol  (außerdem  etwa 
Spuren  von  Naphthol). 

Man  äthert  aus,  nimmt  den  Rückstand  des  Aethers  mit  Wasser 
auf  und  schüttelt,  ohne  vorher  zu  filtrieren,  mit  leicht  flüchtigem 
Petroläther  aus. 

a)  In  den  Petroläther  gehen:  Thymol  und  die  Kresole. 

Man  dunstet  den  Petroläther  ab  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  genügend  Wasser. 

a)  Wasserlöslich:  die  Kresole.  Nachweis  siehe  S.  245. 

ß)  Wasserunlöslich:  Thymol.  Nachweis  siehe  S.  252. 

(Man  kann  auch  hier  aus  alkalischer  Lösung  mit  Wasserdampf 
destillieren,  wobei  nur  das  Thymol  übergeht.) 

B.  Im  Rückstand:  Die  Naphthole,  Brenzcatechin,  Hydrochinon, 


b Das  Verfahren  kann  nicht  als  quantitativ  gelten. 
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Resorzin,  Pyrogallol,  Phlorogluzin.  Man  äthert  aus  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  kaltem  Benzol. 

a)  Benzollöslich:  die  Naphtbole,  Brenzcatechin. 

Man  schüttelt  die  Benzollosung  mit  wenig  Wasser. 

a)  Wasserlöslich:  Brenzcatechin.  Nachweis  siehe  S.  257. 

ß)  Im  Benzol  gelöst:  a-  und  ß-Naphthol. 

Man  dampft  das  Benzol  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Tetrachlorkohlenstoff.  Es  geht  vorwiegend  das  a-Naphthol  in  Lösung. 
Nachweis  siehe  S.  253. 

Im  Unlöslichen  weist  man  das  ß-Naphthol  nach  S.  255  nach. 

b)  Schwer  löslich  in  Benzol:  Resorzin,  Hydrochinon,  Pyrogallol, 
Phlorogluzin. 

Man  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  Bleiacetat: 

a)  Bleifällung:  Pyrogallol,  das  man  entweder  direkt  oder  nach 
vorhergehender  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  nachweist.  S.  263. 

ß)  Im  Filtrat  der  Bleifällung:  Resorzin,  Hydrochinon,  Phlorogluzin. 

Man  äthert  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  aus  und  be- 
handelt den  Rückstand  des  Aethers  mit  kaltem  Benzol. 

1.  Benzollöslich:  Resorzin.  Nachweis  siehe  S.  258. 

2.  Benzol  schwer  löslich:  Phlorogluzin  (siehe  S.  264),  Hydro- 
chinon (siehe  S.  260).  Das  Hydrochinon  kann  eventuell  noch  durch 
Wasser,  in  dem  es  leichter  löslich  ist,  als  Phlorogluzin  von  letzterem 
getrennt  werden. 

5 Man  kann  unter  anderem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzen  und 
ausäthern. 


Siebenter  Abschnitt. 

Säuren. 

Die  Einordnung  einer  organischen  Verbindung  unter  die  Säuren 
beruht  auf  dem  Nachweis  seiner  Karboxyl-(COOH)Gruppe.  Eine  Aus- 
wahl der  hierfür  vorhandenen  Methoden  ist  unten  angegeben.  Jedoch 
ist  zweierlei  in  Betracht  zu  ziehen:  1.  Diejenigen  Reaktionen,  die  auf 
dem  Nachweis  eines  beweglichen  H-Atoms  von  saurem  Charakter  be- 
ruhen, können  auch  bei  geeigneten  Körpern  ohne  COOH-Gruppen  ein- 
treffen.  2.  Nicht  alle  angegebenen  Methoden  lassen  sich  mit  allen 
organischen  Säuren  vornehmen.. 

1.  Das  typische  H-Atom  der  Säuren  läßt  sich  außer  durch  die 
in  diesem  Fall  selbstverständliche  saure  Reaktion  und  Salzbildung 
durch  Esterbildung  nach  weisen,  die  in  verschiedener  Weise  herbei- 
geführt werden  kann.  In  der  Regel  setzt  man  zu  dem  Gemisch  von 
Säure  und  Alkohol  noch  ein  wasserentziehendes  oder  katalysierendes 
Mittel.  Für  Reagenzglasversuche  genügt  es  häufig,  ein  wenig  Säure 
und  Alkohol  mit  etwa  1 — 2 Volumprozent  konzentrierter  Schwefel- 
säure^) vorsichtig  zu  erwärmen.  Da  die  Ester  häufig  durch  charak- 
teristischen Geruch  ausgezeichnet  sind,  so  ist  dieser  zu  beobachten. 

An  Stelle  von  Schwefelsäure  können  bei  Anwendung  reiner  Säuren 
wasserfreies  Kupfersulfat,  wasserfreies  Aluminiumsulfat  oder  Kalium- 
bisulfat  genommen  werden. 

Andere  Esterifizierungsverfahren  wie  die  mit  Halogenalkyl,  Di- 
alkylsulfat,  Diazomethan  seien  hier  nur  erwähnt. 

Statt  der  freien  Säuren  verwendet  man  in  manchen  Fällen  besser 
die  Säurechloride,  die  außer  zur  Darstellung  von  Estern  auch  noch 
zu  der  vieler  anderer  Derivate  dienen  können. 

Von  den  Verfahren  zur  Herstellung  von  Säurechloriden  seien  zwei  erwähnt. 

1.  Nach  Ossian  Asch  an“)  versetzt  man  die  Säure  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Phosphortrichlorid.  Die  Beendigung  der  Reaktion,  die 
durch  schwaches  Erwärmen  unterstützt  wird,  läßt  sich  daran  erkennen,  daß  die 
phosphorige  Säure,  die  sich  als  wasserhelle  Schicht  am  Boden  des  Gefäßes  ab- 

Hat  man  nicht  die  reine  organische  Säure,  sondern  eine  wäßrige  Lösung, 
so  muß  mehr  konzentrierte  Schwefelsäure  genommen  werden. 

Ossian  Aschan,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  31  (1898)  2346. 
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scheidet,  nicht  mehr  zunimmt.  Man  kühlt  einige  Minuten  mit  Eiswasser  ab  und 
dekantiert  das  Chlorid.  Reaktion  : 

3R.COOH  + PCI3  = H3PO3  + 3R.COC1 
Säure  Säurechlorid. 

2.  Nach  Hans  Meyer’):  «Die  fein  gepulverte  Säure  wird  in  Mengen  von 
1 — 5 g in  ein  oben  verengtes  Einschmelzrohr  gebracht  und  mit  der  3— Öfachen 
Menge  Thionylchlorid  (Sdp.  78  ®C)  übergossen.  Durch  gelindes  Anwärmen  unter- 
stützt man  die  Reaktion,  die  mit  der  in  wenigen  Minuten  bis  höchstens  einer 
Stunde  erfolgten  vollständigen  Auflösung  der  Substanz  in  dem  an  den  senkrecht 
gestellten  Rohrwänden  stets  wieder  kondensierten  SOClg  beendet  ist.  Durch  Ver- 
stärken der  Hitze  wird  nun  vorsichtig  der  größte  Teil  des  überschüssigen  Thionyl- 
chlorids  verjagt,  das  Rohr  oberhalb  der  Verengung  abgesprengt  und  mit  der 
Pumpe  verbunden.  Der  Rest  des  Thionylchlorids  wird,  indem  man  das  Rohr  im 
Wasserbade  erwärmt,  leicht  durch  Absaugen  vollständig  entfernt  und  in  der  Röhre 
bleibt  das  reine  Chlorid  zurück.“  . 

Mit  Säurechloriden  werden  z.  B.  die  Ester  des  Tetrachlorhydrochinons 
CyCl4(OH)2  hergestellt,  die  sich  nach  Bouveault^j  besonders  gut  zur  Identifizie- 
rung von  Fettsäuren  eignen.  Man  erhitzt  mit  überschüssigem  Säurechlorid  am 
Rückflußkühler.  Es  entstehen  Di-  oder  Monosäureester  der  Formeln  CgCl^fOCORjg 
und  CyCl4(OCOR)(OH).  Die  Monoester  werden  von  den  Diestern  durch  verdünntes 
Alkali  getrennt.  Die  Diester  lassen  sich  aus  siedendem  Alkohol  kristallisieren 
und  durch  weingeistige  Kalilauge  wieder  in  die  Komponenten  spalten. 

2.  Ueberführung  in  Ketone.  Man  dampft  die  Säure  mit  über- 
schüssigem Barium-  oder  Calciumcarbonat  zur  Trockene  ein  und  erhitzt 
den  Rückstand  eventuell  im  Vakuum.  (RCOO)2Ba  — BaCO^  + RCOR. 

lieber  den  Nachweis  der  entstandenen  Ketone  siehe  S.  151.  Zum 
vorläufigen  Nachweis  läßt  man  die  Dämpfe  auf  Papier  einwirken,  das 
mit  Vanillin- Salzsäure  oder  Nitroprussidnatrium  befeuchtet  ist  (siehe 
S.  155  u.  156). 

Die  Reaktion  läßt  sich  bei  den  Fettsäuren  in  weitgehendem  Maß- 
stab anwenden.  Formiat  allein  liefert  Formaldehyd;  Mischung  von 
Formiat  und  anderen  fettsauren  Salzen  deren  Aldehyde. 

Ferner  lassen  sich  Ketone  erhalten,  indem  man  die  Fettsäuren 
selbst  bei  höheren  Temperaturen  über  wasserfreie  Thorerde  leitet 
(Senderens)  oder  über  Tonerde. 

3.  Ueberführung  in  Aldehyde.  Sie  erfolgt  a)  durch  Erhitzen 
des  Bariumsalzes  der  Säure  mit  ameisensaurem  Barium  (siehe  oben). 
(RCOO)2Ba  4-  (HCOO)2Ba  ==  2R  . CHO  + 2BaC03.  b)  In  manchen 
Fällen  ist  es  möglich,  die  Säure  direkt  durch  Natriumamalgam  zu  re- 
duzieren (vgl.  Benzoesäure),  auch  durch  Magnesium  (siehe  Ameisensäure). 

I)  Hans  Meyer,  Analyse  und  Konstitutionsvermittlung  organischer  Ver- 
bindungen (1903),  S.  349. 

Bouveault,  Jaliresber.  d.  Pharm.  35  (1900)  272. 
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4.  Ueberführung  in  Amide,  Anilide,  Toluidide. 

a)  Säureamide  stellt  man  entweder  aus  den  Chloriden  dar,  die 
man  direkt  zu  dem  in  Kältemischung  gekühlten  30®/oigen  Ammoniak 
tröpfeln  läßt  (man  kann  auch  in  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids 
Ammoniak  einleiten)  oder  aber  man  setzt  die  Ester  mit  Ammoniak  um. 

b)  Anilide  erhält  man  entweder,  indem  man  Säuren  und  Anilin 
erhitzt  oder  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Anilin. 

CßHsNH,  + RCOOH  ==  H^O  + CgHsNH . (RCO) 

Anilin  Säure  Anilid 

C.H.NHs  + RCOCl  = HCl  + C6H5NH.(RCO) 

Anilin  Säurechlorid  Anilid. 

c)  Toluidide  stellt  man  nach  Petersen-Scudder^)  dar,  indem 
man  die  Salze  oder  bei  Säuren,  die  fest  sind  oder  hohen  Siedepunkt 
besitzen,  diese  selbst  mit  Toluidin  und  Salzsäure  erhitzt.  Letztere  ist  bei 
Säuren,  die  leicht  Anhydride  bilden,  entbehrlich.  0,4  g des  Salzes  (Alkali- 
oder Erdalkalisalz)  erhitzt  man  mit  1 — 1,2  g p-Toluidin  und  0,3  — 0,4  g 
konzentrierter  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,2)  in  einem  in  die  Oefifnung  einer 
Asbestplatte  eingehängten  Reagenzglas  derart  ungefähr  1 Stunde  lang^ 
daß  die  Toluidindämpfe  sich  in  halber  Höhe  des  Röhrchens  kondensieren. 
Das  Toluidid  wird  aus  Benzol  oder  Petroläther  umkristallisiert. 

A.  Einwertige  einbasische  Säuren, 

I.  Gesättigte  aliphatische  Säuren  (Fettsäuren  CnH2n02). 

Die  niedersten  Glieder  dieser  Gruppe  sind  Flüssigkeiten,, 
die  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischen;  von  den  Valerian- 
säuren  ab  sind  sie  in  Wasser  schwer  löslich,  die  höchsten 
Glieder  (etwa  von  der  Myristinsäure  an)  praktisch  unlöslich.  Die 
wasserlöslichen  Fettsäuren  können  von  der  Propionsäure  an  durch  Chlor- 
calcium ausgesalzen  werden.  Die  höheren  Glieder  fühlen  sich  fettig  an. 

Die  niederen  Glieder  sind  unzersetzt  destillierbar,  die  höchsten, 
soweit  es  bei  ihnen  überhaupt  noch  gelingt,  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf oder  noch  besser  im  hohen  Vakuum.  Die  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtigen  (bis  zur  Caprinsäure  inkl.)  werden  gewöhnlich,  besonders 
in  der  Fettchemie,  als  flüchtige  Fettsäuren  bezeichnet,  doch  können' 
auch  höhere  Fettsäuren,  z.  B.  Palmitinsäure,  mit  überdestillieren. 

0 Petersen-Scudder,  Journ.  Americ.  ehern,  soc.  29,  511. 

Bei  flüchtigen  Säuren  kann  man  die  nötige  Menge  des  Salzes  so  er- 
halten, daß  inan  die  Säure  in  eine  mit  Phenolphthalein  versetzte  Lösung  von 
0,12 — 0,14  g Aetznatron  bis  zu  deren  Entfärbung  destilliert  und  dann  diese  Flüssig- 
keit zur  Trockene  verdampft. 
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In  engem  Zusammenhang  mit  ihrer  Flüchtigkeit  steht  der  Ge- 
ruch der  Fettsäuren.  Die  niedersten  riechen  stechend,  die  mittleren 
zwar  nicht  mehr  stechend,  aber  eigentümlich  unangenehm  (Geruch 
nach  ranzigen  Fetten,  Schweiß  usw.). 

In  Alkohol  u.  dgl.  sowie  Kohlenwasserstoffen  sind  die  Fettsäuren 
meist  leicht  löslich,  obgleich  auch  hier  die  höheren  Glieder  zum  Teil 
geringere  Löslichkeit  zeigen  können,  z.  B.  Arachinsäure  in  Weingeist. 

Die  Alkaliverbindungen  der  Fettsäuren  sind  wasserlöslich,  er- 
leiden aber  schon  von  den  Formiaten  ab  hydrolytische  Spaltung,  die 
bei  den  höheren  Gliedern  zur  Abscheidung  unlöslicher  Fettsäuren  führt. 

Die  x4.1kalisalze  der  höheren  Fettsäuren  (etwa  von  der  Laurinsäure 
ab)  haben  den  Charakter  von  Seifen,  d.  h.  ihre  stark  hydrolytisch  ge- 
spaltenen und  deshalb  alkalisch  reagierenden  wäßrigen  Lösungen  be- 
sitzen den  Charakter  kolloidaler  Flüssigkeiten,  schäumen  beim  Schütteln 
oder  Durchblasen  von  Gasen  und  besitzen  reinigende  Eigenschaften. 

Die  Alkaliverbindungen  können  von  der  Laurinsäure  an  leicht 
ausgesalzen  werden,  schwer  nur  die  der  Capryl-  und  Caprinsäure;  bei 
capronsaurem  Alkali  findet  eine  Ausscheidung  bei  Vermischen  der 
Lösung  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  nicht  mehr  statt  (R.  Cohn)^). 

Die  Erdalkali-  und  Bleisalze  der  höheren  Fettsäuren  sind  im 
Gegensatz  zu  denen  der  niederen  Fettsäuren  nicht  mehr  in  Wasser 
löslich. 

Trennung  organischer  Säuren  durch  partielle  Veresterung  siehe 
Sudborough  und  Thomas,  Journ.  of  the  Chemical  society  99,  2307 
und  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  52  (1913),  53. 


Fettsäuren  CnH2n02. 


Formel 

Schmelz- 

punkt 

Siede- 

punkt 

Spezifisches 

Gewicht 

Ameisensäure 

HCOOH 

+ 8,35°; 

I— ‘ 

0 

p 

00 

0 

1,2256  1 

(tC 

Essigsäure 

CH3COOH 

8,6° 

+ 16,6° 

117,9°; 

1,0543  1 

V 4*^  / 

Propionsäure 

C0H5COOH 

-22°; 

118,1° 
140,7  ° 

0,9985  ( 

n-ßuttersäure 

CH3(CH„),C00H 

- 86,5° 

- 7,9° 

162,3°; 

0,9590  1 

V 4”  / 
[^) 

Isobuttersäure 

(CH3)o.CH.COOH 

- 79° 

163,5° 

154°; 

0,9487  1 

ri9,8°\ 

n- Valeriansäure 

CH3(CH2)3C00H 

- 58,5°; 

155,5° 

185,5°; 

\ -i  / 

0,9415  (20°) 

- 18-20° 

186-186,4° 

0 ß Cohn,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  855. 
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1 

Formel 

Schmelz- 

Siede- 

Spezifisches 

punkt 

punkt 

Gewicht 

Isovaleriansäure 

(CH3)2  . CH  . CH.,COOH 

- 51*’ 

176,7";  1 

0,9309  (17,5  "1 

176,3" 

Methyläthylessigsäure 

(CH^j.CCoHJCH.COOH 

— 

173-174" 

0,988  (+,) 

Trimethylessigsäure  i 

(CHVb^.C.COOH 

+ 35,5" 

163,8" 

— 

Methyläthylpropionsäure 

(CH,)(CÄ) . CH  . CHoCOOH 

— 

196—198"! 

0,930  (15"i 

(770  mm) 

/ 20 " \ 

n-Capronsäure 

1 

CH3(CH,),C00H 

-8";  -5,2" 

205"  1 

0,924  (+  -) 

- 1,5" 

202—203" 
(770  mm) 

\ 4 / 

Isocapronsäure 

(CH3)2CH.(CHo)2COOH 

-35" 

207,7 " 

— 

n-Oenanthylsäure 

CH3(CH2)3C00H 

- 10,5" 

222—223" 

0,9186  ( + ") 

nCaprylsäure 

CH3(CH2)cCOOH 

+ 16,5" 

236—237" 

0,9100(1+) 

Pelargonsäure 

CH3(CH2),C00H 

+ 12,5" 

253-254" 

0,9065  (17,5") 

n-Cap  rinsäure 

CH3(CH2)8C00H 

+ 31,4"; 

268—270" 

0,8858  (+"  ) 

30" 

Laurinsäure 

CH3(CH2)ioCOOH 

+ 43,6" 

225" 

0,883  (~) 

(100  mm) 

\ 4"  / 

Ficocerylsäure 

CisHg^jOo 

+ 57" 

— 

0,8622'(+r) 

Myristinsäure 

CH3(CH2)i2COOH 

+ 53,8" 

250,5  " 
(100  mm) 

Lactarsäure 

C1.5H3000 

+ 69,5-70" 

— 

— 

/ 62 " \ 

Palmitinsäure 

CH3(CH2)hCOOH 

+ 62,6" 

271,5" 

0,8527 

(100  mm) 

\ 4 I 

Margarinsäure 

CH3(CH2),,C00H 

+ 60,5" 

280,5 " 

— 

59,9-60" 

(100  mm); 

143,6" 
(0  mm) 

, /69,2"\ 

Stearinsäure 

CH3(CH2),,C00H 

+ 69,3" 

291" 

0,8454  - 

(100  mm) 

Arachinsäure 

C2o^^4oCo 

+ 77" 

Behensäure 

■ C22H,,02 

+ 82-84" 

Lignocerinsäure 

! 

+ 80  bis 

i 

80,5" 

Carnaubasäure 

! c.Ä.o. 

+ 72.5" 

Gingkosäure 

+ 35" 

Pisangcerylsäure  3 

+ 71" 

Hyänasäure 

C,5H3oO, 

+ 77,5" 

Cerotinsäure 

C2hH-20-2 

82,5"; 
+ 77,8" 

Geocerinsäure 

C^sH^eO, 

+ 82" 

Montansäure 

C28H560. 

+ 86" 

Melissinsäure 

CsoHßoCo 

+ 88"; 
+ 91" 

Psyllostearylsäure 

CasHueCs 

+ 94-95 " 

Pisangcerylsäure  ist  wahrscheinlich  mit  Carnaubasäure  identisch  (H.Mey  er, 
L.  Brocl  u.  W.  Soyka,  Monatsh.  f.  Chem.  34  (1913)  1113;  Chem.  Zentralbl.  1913 
II,  1459). 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Molekularffcwichte  und  Silbersehall  der  Silbersalze  g^esättigter  Fettsäuren. 


Silbersalz  der 

Formel 

Molekular- 

gewicht 

Silbergehalt 

7o 

Ameisensäure 

Ag(CHO,) 

152,89 

70,56 

Essigsäure 

, Ag(C,H302) 

166,90 

64,64 

Propionsäure 

' Ag(C3H,0,) 

180,92 

59,63 

Buttersäure 

Ag(C,H,0,) 

194,94 

55,34 

Baldriansäure 

Ag(G,H,0,) 

208,95 

51,63 

Gapronsäure  

Ag(C,H,,0,l 

222,97 

48,38 

Heptylsäure 

Ag(C,H,30,) 

236,98 

45,52 

Caprylsäure 

AglCgHi-Ogj 

251,00 

42,98 

Pelargonsäure 

Ag(C,H^,0,) 
Aj,(  f'lotlloGg) 

265,02 

40,71 

Caprinsäure 

279,03 

38,66 

Laurinsäure 

Ag(C,2H2302) 

307,06 

35,13 

Ficocerylsäure 

Ag(C..sH2,02) 

321,08 

33,59 

Myristinsäure 

Ag(C,,,Ho-02) 

335,10 

32,19 

Lactarsäure 

Ag(  bj.  H29O2) 

349,11 

30,90 

Palmitinsäure 

Ag(G,6H3i02) 

363,13 

29,71 

Margarinsäure 

Ag(C,,H33  0 2) 

377,14 

28,61 

Stearinsäure 

Ag(C,«H3,02) 

Ag(C'2oH3902) 

391,16 

27,58 

Arachinsäure 

419.19 

25,84 

Behensäure  

Ag(  C22H^302) 

447,22 

24,12 

Lignocerinsäure  .... 

Ag(C2,H,,02) 

475,26 

22,70 

Hyänasäure 

Ag(  C25H49O2) 

AgiCboH^iOg) 

Ag(b'2,H3302) 

489,27 

22,04 

Cerotinsäure 

508.29 

517.30 

21,43 

20,85 

Geocerinsäure 

Ag(C28H3502) 

531,32 

20,30 

Melissinsäure 

Ag(C3oH3302) 

559,35 

19,29 

Phyllostearylsäure  .... 

Ag(C33H,302)  1 

601,40 

17,93 

Trennung  der  gesättigten  Fettsäuren  voneinander. 

a)  Die  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtflüchtigen  Säuren 
(vgl.  dazu  S.  271)  erfolgt  naturgemäß  durch  Destillation  mit  Wasserdampf. 

b)  Trennung  der  flüchtigen  Säuren  voneinander. 

1.  Durch  fraktionierte  Destillation.  Nach  Fitz^)  geht,  wenn  man 
ein  Gemenge  flüchtiger  Säuren  mit  Wasser  destilliert,  die  Säure  mit 
höherem  Molekulargewicht  zuerst  ins  Destillat.  Man  destilliert  aus 
einem  Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  durch  dessen  eine 
Oefihung  ein  Trichterrohr  geht;  die  durch  die  andere  gehende  Röhre 
wird  mit  dem  Kühler  verbunden.  Man  fängt  die  einzelnen  Fraktionen 
in  Meßgefäßen  auf  und  ersetzt  jeweils  das  abdestillierte  Wasser.  Die 
Fraktionen  wählt  man  am  zweckmäßigsten  so,  daß  jede  folgende 
doppelt  so  groß  ist  als  die  unmittelbar  vorhergehende  ^). 


b Fitz.  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  11  (1878)  46. 

lieber  das  Gesetz  der  Wasserdampfdestillation  organischer  Säuren  siehe 
A.  Stein,  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  88  (1913)  83.  Danach  ist  Propionsäure 
flüchtiger  als  Essigsäure,  Isobuttersäure  flüchtiger  als  n-Buttersäure. 
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2.  Durch  fraktionierte  Fällung  mit  Silbernitrat.  Die  mit  Am- 
moniak neutralisierte,  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Lösung  wird 
unter  starkem  Umrühren  mit  kleinen  Mengen  Silbernitratlösung  ver- 
setzt. Die  Ausscheidung  erfolgt  so,  daß  das  Ag-Salz  der  höheren 
Säure  vor  dem  der  niederen  fällt.  Man  bestimmt  von  jeder  Fraktion 
den  Silbergehalt  und  reinigt  die  nicht  einheitlichen  Salze  entweder 
durch  Umkristallisieren  oder  durch  nochmalige  fraktionierte  Fällung, 
nachdem  man  die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  wieder  in  Freiheit  ge- 
setzt hat. 

Destilliert  man  nach  Duclaux^)  ein  bestimmtes  Volumen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Fettsäuren  und  titriert  gleiche  aufeinander- 
folgende Mengen  des  Destillats  mit  Kalkwasser,  so  findet  man,  daß 
die  in  jeder  Portion  enthaltene  Menge  dieser  Körper  mit  fortschrei- 
tender Destillation  zu-  oder  abnimmt,  und  zwar  nach  einem  für  jeden 
Körper  charakteristischen  Gesetz:  Die  in  den  ersten  Partien  des  De- 
stillats übergehenden  Mengen  eines  Körpers  sind  im  allgemeinen  um  so 
größer,  der  Körper  also  desto  flüchtiger,  je  größer  sein  Aequivalent- 
gewicht  und  sein  Siedepunkt  in  reinem  Zustand  ist.  Sind  zwei  oder 
mehrere  Körper  gemischt,  so  verhält  sich  jeder  so,  als  ob  er 
allein  wäre. 

Nimmt  der  Säuregehalt  in  jedem  Anteil  der  fortgesetzten  De- 
stillation zu,  so  handelt  es  sich  um  Ameisen-  oder  Essigsäure,  nimmt 
er  ebenso  ab,  um  höhere  Säuren  als  Propionsäure,  nimmt  er  erst  ab 
und  dann  zu,  so  handelt  es  sich  um  ein  Gemisch  dieser  Körper.  Aus 
dem  Gang  der  erhaltenen  Zahlen  kann  man  ermitteln,  um  welche 
Säure  es  sich  handelt. 

c)  Nachweis  und  Trennung  fiüchtiger Fettsäuren  nach  H.  A g u Ih  o n 

Man  versetzt  2 ccm  einer  gegenüber  Phenolphthalein  neutralen 
Lösung  des  Natriumsalzes  einer  Fettsäure  mit  nicht  mehr  Kupfersulfat 
oder  Eisenchlorid,  als  zur  Bildung  eines  neutralen  Salzes  nötig.  Schüt- 
telt man  dann  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln,  so  beobachtet  man 
folgendes: 

Kupferformiat  und  -acetat  können  durch  Essigäther,  Aether, 
Chloroform,  Amylalkohol,  Benzol,  Toluol  nicht  ausgeschüttelt  werden; 
das  Propionat  mit  Essigäther  zum  geringen  Teil,  von  den  anderen 
nicht.  Das  Butyrat  geht  unter  Entfärbung  der  wäßrigen  Flüssigkeit 

b Duclaux,  Aimales  scientifiques  de  l’ecole  normale  sup.  II  (1865)  249; 
Ann.  chim.  pbys.  [5]  14  (1878)  305;  [6]  8 (1886)  542. 

b Agulhon,  Bull.  soc.  chim.  France  [4]  13  (1913)  404;  Chem.  Zentralbl. 
1913  II,  86. 
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mit  l)lauer  Farbe  in  Fssigätlier,  Aether,  Chloroform  und  Amylalkohol 
über,  nicht  in  die  anderen  Flüssigkeiten  bei  Konzentration  unter  2‘^/o. 

Valerianat  und  Caj)ronat  werden  von  sämtlichen  Lösungsmitteln 
völlig  aufgenommen. 

Nimmt  man  Eisenchlorid,  so  entsteht  bei  Ameisen-,  Essig-  und 
Propionsäure  rote  Färbung,  bei  Butter-,  Baldrian-  und  Capronsäure 
ziegelroter  Niederschlag.  Formiat  und  Acetat  können  mit  keinem  der 
genannten  Lösungsmittel  ausgeschüttelt  werden;  das  Propionat  wenig 
durch  Benzol,  mehr  durch  Chloroform,  Essigäther  und  Aether,  das 
Butyrat  von  Essigäther,  Chloroform  und  Aether  völlig,  von  Benzol 
teilweise;  das  Valerianat  geht  in  alle  genannten  Flüssigkeiten. 

d)  Trennung  der  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  von- 
einander. 

1.  Durch  fraktionierte  Fällung  der  kaltgesättigten  weingeistigen 
Lösung  der  Säuren  mit  Magnesium-,  Barium-  oder  Bleiacetat,  die  man 
ebenfalls  in  weingeistiger  Lösung  an  wendet  (Heintz,  Pebal)^).  Die 
Niederschläge  werden  wieder  zersetzt,  etwa  durch  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart von  Weingeist,  und  dann  wieder  in  derselben  Weise  fraktioniert 
gefällt.  Diese  Operationen  werden  so  lange  wiederholt,  bis  die  ein- 
zelnen Fraktionen  sich  als  genügend  rein  erweisen. 

Beim  jeweiligen  Lösen  der  Säuren  in  Alkohol  darf  wegen  der 
Möglichkeit  der  Veresterung  nicht  unnötig  erwärmt  werden. 

2.  Durch  fraktionierte  Destillation  im  luftverdünnten  Raum 
(Krafft)^). 

3.  Durch  Veresterung  und  fraktionierte  Destillation  der  Ester 
(Holland)  ^). 

Man  kocht  die  Säuren  30  Minuten  mit  der  gleichen  Menge 
Weingeist  und  ^/lo  ihres  Gewichtes  konzentrierter  Salzsäure  (vgl.  auch 
S.  269)  und  destilliert.  Die  Fraktionen  werden  mit  Kalilauge  bei 
Gegenwart  von  Glyzerin  verseift. 

Trennung  der  Fettsäuren  von  Harz  säuren. 

Verfahren  von  Twitchell'^).  Beruht  darauf,  daß  bei  Ein- 
leiten von  HCl-Gas  in  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Fett-  und 

0 Heintz,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (>6(1855)  1 ; Pebal,  Ann.  Chem.  01  (1854)  138. 

^)  Krafft,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  22  (1889)  816;  29  (1896)  1316. 
Einen  hierfür  geeigneten  Kolben  siehe  Matth  es  und  Dahle,  Archiv  der  Phar- 
mazie 249  (1911)  628. 

^)  Holland,  nach  Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  1627. 

h Twitchell,  Journ.  soc.  chem.  ind.  1S91,  804. 
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Harzsäuren  nur  die  ersteren  Ester  bilden.  Aus  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Flüssigkeit  schüttelt  man  Harzsäuren  und  Ester  mit  Petrol- 
äther aus.  Behandelt  man  letzteren  mit  Alkali,  so  lösen  sich  die 
Harzsäuren  darin  auf,  während  die  Ester  im  Petroläther  bleiben. 

Die  Methode  ist  keine  quantitative  (L  e w k o w i t s c h)  ^). 

Ameisensäure  CHgOg^HCOOH.  Im  Tier-  und  Pflanzenreich. 
Stechend  riechende  Flüssigkeit  mit  brennbaren  Dämpfen,  die  in 
allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Weingeist  mischbar  ist.  Smp. 

+ 8,35»  (8,6»),  Sdp.  + 100,8“.  Spez.  Gew.  1,2260 

Die  Formiate  sind  in  Wasser  fast  alle  gut  löslich.  Schwer  löslich 
(in  63  Teilen  Wasser  von  16®)  ist  das  Bleiformiat,  rhombische  Prismen 
und  Nadeln,  die  man  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  (auch  Bleinitrat)  zu 
Ameisensäure  oder  einem  Formiat  erhält.  Ein  Ueberschuß  von  Blei- 
acetat wirkt  lösend  durch  Bildung  von  Pb(C2H302)2  + Pb 

-I-  2H2O,  einem  Doppelsalz  von  Bleiacetat  und  Bleiformiat,  das  in 
Wasser  leicht,  in  Weingeist  wie  auch  das  Bleiformiat  selbst  unlöslich 
ist.  Auch  Zinkformiat  ist  zum  Unterschied  von  den  Zinksalzen  der 
nächsten  homologen  Fettsäuren  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 
Formamid  CH3NO  = HCONHg.  Flüssig.  Smp.  +1,82‘\ 

F o r m a n i 1 i d C-H-NO  = HCO  . NH  . CßH-,.  Abgeplattete  vierseitige  Prismen. 
Smp.  46”.  Nicht  sehr  schwer  in  Wasser  löslich. 

Formo-p-Toluidid  C8H,,N0  = HC0.NH.C«H,CH3.  Nadeln.  Smp.  53”. 
Leicht  in  Wasser  löslich. 

Reaktionen: 

1.  Reduktionsreaktionen.  Die  Ameisensäure  ist  leicht  oxydierbar 

unter  U ebergang  in  COg. 

HCOOH  4-  0 = OH-CO-OH  = COg  + H2O 
Ameisensäure  Kohlensäure. 

Sie  wirkt  deshalb  auf  eine  Anzahl  von  Substanzen  reduzierend, 
auch  in  Salzen.  Silbernitrat  wird  zu  metallischem  Silber^),  Sublimat 
zu  Calomel,  Gold-  und  Platinsalzlösung  zu  den  Metallen  reduziert. 
Die  Reduktionen  verlaufen  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme. 


q Lewkowitsch,  Journ.  soc.  ehern,  ind.  1893,  504. 

q Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  versagt  die  Reaktion  mit  Silbernitrat.  Man 
fällt  dann  mit  einem  Ueberschuß  von  Silberacetatlösung.  Das  Filtrat  von  der 
Chlorsilberfällung  ergibt  beim  Erhitzen  die  Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 
Vgl.  außerdem  Sulz  er,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  25  (1912)  II,  1273. 
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Man  erwärmt  deshalb  besser.  Alkalische  Kupferlosung  wird  nicht 
reduziert. 

2.  Ameisensäure  kann  durch  naszierenden  Wasserstoff',  z.  B.  aus 
Magnesium  und  Schwefelsäure,  zu  Formaldehyd  reduziert  werden 
(Fenton  - S i sson)  ^).  Ueber  den  Nachweis  des  Formaldehyds  siehe 
S.  110.  Ausführung  der  Reaktion  siehe  S.  279  ff. 

3.  Dampft  man  Ameisensäure  mit  kleinem  Ueberschuß  von 
Calciumcarbonat  zur  Trockene  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  etwa  in 
einem  Reagenzglas  so,  daß  man  die  Dämpfe  in  wenig  Wasser  leitet, 
so  gibt  das  Destillat  die  Reaktionen  des  Formaldehyds  (Rosen- 
thal er)  ^). 

4.  Mit  anorganischen  Ferrisalzen  geben  die  Formiate  blutrote 
Färbung,  beim  Erwärmen  Abscheidung  eines  basischen  Salzes. 

Die  rote  Lösung  enthält  das  Kation  der  Hexaformiatotriferribase 
[Fe.AHCOO)^j](OH)3,  daneben  wahrscheinlich  noch  das  hellgrüne  Anion 
der  Hexaformiatoferrisäure  [Fe(HCOO) J • (Weinland  und  Reihlen)^). 

5.  Erwärmt  man  eine  Lösung  freier  Ameisens'äure  mit  15  Tropfen 
einer  50®oigen  Natriumbisulfitlösung , so  tritt  eine  gelbrote  Färbung 
auf  (Coman  d u cci)  ^).  Tritt  mit  den  Salzen  nicht  ein.  Beruht  auf 
der  Bildung  von  hydroschwefliger  S'äure  (Deniges)^).  Da  hydro- 
schweflige  Säure  Farbstoffe  reduziert,  so  läßt  sich  die  Reaktion  nach 
Deniges  folgendermaßen  sehr  empfindlich  (0,2/1000)  gestalten.  Eine 
Lösung  der  Ameisens'äure  oder  die  angesäuerte  Lösung  eines  Formiats 
wird  mit  so  viel  Tropfen  wäßriger  Methylenblaulösung  (1  : 5000)  ver- 
setzt, als  man  Kubikzentimeter  Ameisensäurelösung  genommen  hatte. 
Man  erhitzt  zum  Sieden  und  schüttelt  mit  der  gleichen  Menge  Bisulfit- 
lösung (etwa  35^/oig)  durch.  Es  tritt  dann  Entfärbung  ein. 

6.  Ameisens'äure  zersetzt  sich  bei  Erwärmung  mit  konzentrierter 
Schwefels'äure  unter  Auftreten  von  Kohlenoxyd  HCOOH  = CO  HgO. 
Das  Kohlenoxyd  kann  etwa  durch  Palladiumchlorür  nachgewiesen 
werden.  Man  kann  dazu  nach  Curtius  und  Franzen^)  folgender- 
maßen verfahren : Das  Gemisch  von  Formiat  (oder  Ameisensäure)  mit 
konzentrierter  Schwefels'äure  erwärmt  man  schwach  in  einem  Oelbad, 


0 Fenton  u.  Sisson,  nach  Chem.  Zentralbl.  1008,  1,1379;  Bacon,  nach 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  55. 

-)  Rosen  thaler,  Pharm.  Zentralh.  48  (1907)  252. 

®)  Weinland  u.  Reih  len,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  40  (1913)  3144. 
^)  Comanducci,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  45  (1906)  535. 

^)  Deniges,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  51  (1912)  685. 

“)  Curtius  u.  Franzen,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  45  (1912)  1715. 
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nachdem  man  mit  einem  COg-Entwickler  und  einem  Kolben  verbunden 
hat,  der  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Kochsalzlösung  enthält. 
Während  dem  Erhitzen  leitet  man  einen  Strom  von  Kohlensäure  durch 
die  Apparatur.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  gibt  die  Kupferchlorür- 
lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  Zusatz  von  Palladium- 
chlorürlösung  sofort  einen  kräftigen  schwarzen  Niederschlag  von  me- 
tallischem Palladium. 

Mikrochemie:  Besser  geeignet  als  der  Bleiniederschlag  sind 
die  Ausscheidungen  mit  den  Salzen  der  Cergruppe.  Man  fällt  aus 
schwach  saurer  Lösung  (Bindung  freier  Ameisensäure  durch  Magnesium- 
oxyd, Beseitigung  freier  Mineralsäuren  durch  Natriumacetat)  mit  Cerium- 
nitrat.  Hauptform  des  Cerformiats : Farblose  Pentagondodekaeder  oder 
Kugeln  mit  negativem  Polarisationskreuz  (Haushofer)^). 

Nachweis  der  Ameisensäure  neben  anderen  Verbindungen. 

In  dem  aus  saurer  Flüssigkeit  erhaltenen  Destillat  wird  man 
zunächst  die  Reduktionsreaktionen  als  Vorproben  anstellen.  Von  diesen 
ist  die  sicherste  die  Reduktion  des  Quecksilberchlorids;  doch  sind  auch 
hier  noch  Irrtümer  möglich  (durch  schweflige  Säure,  vielleicht  auch 
durch  Glyoxalsäure  u.  dgl.).  Man  muß  zum  sicheren  Nachweis  des- 
halb unbedingt  noch  andere  Reaktionen  heranziehen,  so  etwa  die  Re- 
duktion zu  Formaldehyd  und  die  mikrochemische  Reaktion. 

lieber  den  Nachweis  von  Ameisensäure  in  Frucht- 
säften vgl.  F.  L.  Shannon,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u. 
Genußm.  26  (1913)  222. 

Nachweis  von  Ameisensäure  neben  Formaldehyd. 

Es  kann  hierzu  sowohl  die  Reaktion  mit  Sublimat  wie  die  mit 
Eisenchlorid  verwendet  w'erden,  da  die  Gegenwart  des  Formaldehyds 
hierbei  nicht  stört.  Vgl.  weiter  S.  281. 

Nachweis  der  Ameisensäure  neben  anderen  flüchtigen  Säuren. 

Da  die  Reduktionsreaktionen  selten  ganz  einwandfrei  sind , die 
Eisenchloridreaktion  auch  mit  Essigsäure  und  Propionsäure  eintritt,  so 
wählt  man  am  besten  die  Reduktion  zu  Formaldehyd,  nachdem  man  sich 
von  dessen  Abwesenheit  überzeugt  hat  (vgl.  auch  S.  281).  Man  säuert 
das  Destillat  mit  Schwefelsäure  schwach  an  und  setzt  Magnesiumfeil- 


b Haushofer,  nach  F.  Emich,  Lehrbuch  d.  Mikrochemie  (1911),  S.  134. 
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Späne  hinzu,  so  daß  eine  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  stattfindet  M. 
Bei  geringen  Mengen  von  Ameisensäure  (etwa  0,1  ^’/o)  muß  diese  1 Stunde 
lang  andauern;  bei  größeren  Mengen  genügt  Einwirkung  von  2 bis 
5 Minuten.  Das  Filtrat  wird  etwa  mit  Milch  und  Eisenchloridsalzsäure 
(siehe  S.  281)  auf  Formaldehyd  geprüft  (Fenton-Sisson,  Bacon)'*^). 


Nachweis  von  Ameisensäure  und  Essigsäure  neben- 
einander (Bonner)^). 

Man  neutralisiert  (eventuell  nach  vorhergehender  Destillation) 
mit  geringem  Ueberschuß  von  Calciumcarbonat,  dampft,  ohne  zu  fil- 
trieren , zur  Trockene  und  unterwirft  den  Rückstand  der  trockenen 
Destillation.  Man  prüft  das  in  1 — 2 ccm  Wasser  aufgefangene  Destillat 
einerseits  mit  L ey scher  Rosanilinbisulfitlösung  D auf  Aldehyde,  ander- 
seits mit  Nitroprussid  nach  Legal  auf  Aceton.  Fällt  letztere  Reaktion 
positiv,  die  erste  negativ  aus,  dann  ist  Essigsäure  vorhanden  •"),  sind 
beide  positiv,  beide  Säuren. 


Trennung  der  Ameisensäure  von  den  nächsten 
homologen  Säuren. 

Genaue  Methoden  sind  nicht  bekannt.  Eine  ungefähre  Trennung 
läßt  sich  dadurch  erzielen,  daß  man  mit  Bleioxyd  unter  Beibehaltung 
schwach  saurer  Reaktion  sättigt  und  aus  dem  konzentrierten  Filtrat 
mit  Weingeist  das  Bleiformiat  fällt.  Besser  tut  man  daran,  die 
Ameisensäure  in  solchen  Fällen  dadurch  zu  beseitigen , daß  man  sie 
durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  oder  durch  kaltes  Permanganat 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure  oxydiert. 

h H.  Fincke,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  25  (1913)  389, 
empfiehlt  folgende  Ausführungsweise:  10  ccm  der  neutralen  oder  schwach  sauren 
Flüssigkeit  werden  in  ein  Reagenzglas  gegeben;  in  die  Flüssigkeit  drückt  man  etwa 
0,5  g Magnesium  mittels  Glasstab,  und  zwar  verwendet  man  Magnesiumband  in 
Form  einer  Spirale  oder  eines  kleinen  zusamraengewickelten  Bündels,  das  sich 
federnd  an  die  Reagenzglaswand  anlegt  und  festklemmt.  Unter  guter  Kühlung 
(Einstellen  in  kaltes  Wasser)  fügt  man  6 ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,124)  tropfen- 
weise innerhalb  ca.  15  Minuten  hinzu,  läßt  noch  5 Minuten  stehen  und  prüft  5 ccm 
der  abgegossenen  oder  filtrierten  Flüssigkeit  wie  oben. 

^)  Fenton-Sisson,  Bacon,  1.  c.  S.  278  Anm.  1. 

•'*)  Bonner,  nach  Chem.  Zentralbl.  1013,  I,  1364. 

b Man  nimmt  noch  besser  die  Fuchsinlösung  nach  Deniges. 

^)  Es  ist  darauf  aufmerksam  zu  machen,  daß  die  nächsthöheren  homologen 
Säuren  sich  ganz  ähnlich  verhalten. 
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Nachweis  von  Ameisensäure  in  Essig  oder  Essigessenz 
(Verfahren  von  Fenton  und  Sisson  in  der  vom  Kaiserlichen  Ge- 
sundheitsamt vorgeschlagenen  Ausführungsform)  ^). 

„Von  100  ccm  Essig  bzw.  lOfach  verdünnter  Essigessenz  werden 
nach  Zusatz  von  10  g Kochsalz  und  0,5  g Weinsäure  etwa  75  ccm 
abdestilliert.  5 ccm  des  durch  Umschütteln  gemischten  Destillats 
werden  sodann  mit  2 ccm  frischer  Milch  und  7 ccm  Salzsäure  vom 
spez.  Gew.  1,124,  die  auf  100  ccm  0,2  ccm  einer  10^/oigen  Eisen- 
chloridlösung enthält,  in  einem  geräumigen  Probierglas  erhitzt  und 
1 Minute  lang  in  lebhaftem  Sieden  erhalten.  Die  Gegenwart  von 
Formaldehyd  bewirkt  Violettfärbung. 

Der  Rest  des  für  die  Prüfung  auf  Formaldehyd  benutzten  De- 
stillats (etwa  70  ccm)  wird  mit  10  ccm  Normal- Alkalilauge  auf  dem 
Wasserbad  zur  Trockene  verdampft.  Der  Rückstand  wird,  wenn  die 
Prüfung  auf  Formaldehyd  positiv  ausgefallen  war,  nach  einstündigem 
Erhitzen  auf  130®,  im  anderen  Falle  ohne  weiteres  mit  10  ccm  Wasser 
und  5 ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,124  aufgenommen  und  die 
Lösung  in  einem  kleinen,  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckenden  Kölb- 
chen nach  und  nach  mit  0,5  g Magnesiumspänen  versetzt.  Nach 
zweistündiger  Einwirkung  des  Magnesiums  werden  5 ccm  der  Lösung 
in  ein  geräumiges  Probierglas  abgegossen  und  in  der  angegebenen 
Weise  mit  Milch  und  eisenhaltiger  Salzsäure  auf  Formaldehyd  geprüft. 
Färbt  sich  hierbei  die  Flüssigkeit  oder  wenigstens  das  unmittelbar 
nach  Beendigung  des  Kochens  sich  abscheidende  Eiweiß  deutlich  violett, 
so  ist  der  Nachweis  von  Ameisensäure  erbracht.“ 

Vgl.  dazu  S.  280  Anm.  1. 

Essigsäure  = CHo,COOH.  Stechend  riechende  Flüssig- 

keit mit  brennbaren  Dämpfen.  Smp.  + 16,6®.  Sdp.  117,9®  (118,1  korr.). 

(1  n 0 \ / 20  ® \ 

1,04922  ( - ). 

Mischbar  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 
Die  meisten  Acetate  sind  in  Wasser  gut  löslich.  Schwer  löslich 
sind  Silberacetat  (1  : 115  Wasser  von  10®),  perlmutterglänzende  Sechs- 
ecke und  Rauten  und  Merkuroacetat  (1  : 300  Wasser):  Blättchen  und 

0 Entwürfe  zu  Festsetzungen  über  Lebensmittel,  herausgegeben  vom  Kaiserl. 
Gesundheitsamt  (1912),  Heft  3:  Essig  und  Essigessenz,  S.  16. 

9 Besser  ist  es,  wenn  man  den  Formaldehyd  erst  abdestilliert  und  dann 
mit  dem  Destillat  obige  Reaktion  anstellt. 
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Nadeln , die  zu  sterri-  und  büschelförmigen  Aggregaten  zusammen- 
treten und  sicli  beim  Kochen  zu  Merkuriacetat  und  Quecksilber  zer- 
setzen. 

Mit  Merkuronitrat  erhält  man  also  noch  aus  ziemlich  verdünnten 
Lösungen  der  Acetate  Niederschläge , mit  Silbernitrat  nur  aus  kon- 
zentrierteren. 

Essigsäure  ist  gegen  milde  Oxydationsmittel  durchaus  beständig 
und  wird  auch  von  stärkeren  (Chromsäure,  Kaliumpermanganat)  nur 
sehr  langsam  angegriffen  (Unterschied  von  Ameisensäure). 

Acetamid  CoHr,NO  = CH3CO.NH0.  Hexan^onal.  Smp.  82—83”.  Leicht  in 
Wasser  löslich. 

Acetanilid  CgH,,NO  = CH3CO  . NH  . Blätter  oder  rhombische  Tafeln. 

Smp.  112”.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Acet-p-Toluidid  CgHjjNO  = CH3CONH . CgHj . CH,.  Monokline  Kristalle 
oder  rhombische  Nadeln.  Smp.  153”.  Sehr  schwer  in  Wasser  löslich. 

Tetrachlorhydrochinondiessigsäureester 
C,oH,0,Ch  = C,C1JOCH3CO)o. 

Smp.  245”. 

Reaktionen: 

1.  Mit  anorganischen  Ferrisalzen  blutrote  Färbung,  die  auf  der 
Entstehung  des  Monoacetats  der  Hexaacetatotriferribase  beruht  (Wein- 
land und  Gußmann)L. 

3FeC\,  + OCH.COONa  + H^O  = 

+ 9NaCl  + 2CH3COOH. 

Beim  Erhitzen  verschwindet  die  Rotfärbung  unter  Abscheidung  eines 
basischen  Salzes. 

2.  Essigätherreaktion.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und 
Weingeist  tritt  der  Geruch  nach  Essigsäureäthylester  auf. 

3.  Kakodylreaktion.  Man  erhitzt  das  trockene  Alkalisalz  mit 
Arsenigsäureanhydrid  im  Reagenzglas.  Es  entstehen  die  beiden  übel- 
riechenden Verbindungen  Kakodyl  As2(CH^)j^  und  Kakodyloxyd 
As2(CH3)^0.  Letzteres  nach  der  Gleichung: 

AS2O3  + dCH^COOMe  = As2(CH3),0  -f  2Mc2C03  + 200,. 

Hat  man  die  freie  Säure,  so  muß  man  erst  neutralisieren  und  ein- 
dampfen.  Die  Kakodylreaktion  ist  nur  dann  für  Essigsäure  als  Ge- 
ruchsreaktion beweisend,  w*enn  die  nächsthöheren  Homologen  aus- 
geschlossen sind. 

4.  Dampft  man  Essigsäure  mit  kleinem  Ueberschuß  von  Calcium- 
Weinland  u.  Gußmann,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  Gß  (UHU)  157. 
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Carbonat  ein  und  erhitzt  den  trockenen  Rückstand  (etwa  in  einem 
Reagenzglas)  so,  daß  man  die  Dämpfe  in  wenig  Wasser  leitet,  so  gibt 
das  Destillat  die  Reaktionen  des  Acetons  (siehe  S.  154)  (Rosen- 
tbaler)^). 

Mikrochemie:  Mit  Uranylformiat  und  Natriumformiat  entstehen 
die  Tetraeder  des  Natrium-Uranylacetats  Na.  . UOg . (C2Hjj02)2 

(Behrens)^).  Auch  die  Reaktion  mit  Merkuronitrat  (siehe  oben)  ist 
verwendbar. 

Nachweis  von  Essigsäure  neben  Ameisensäure  siehe 
S.  280. 

Trennung  der  Essigsäure  von  Ameisen-,  Propion- 
und  Butt  er  säure  siehe  S.  285. 

Nachweis  von  Essigsäureanhydrid  in  Essigsäure. 

Man  läßt  100  ccm  Essigsäure  mit  Dichloranilin  (ca.  2 g)  bei  16  ** 
mehrere  Stunden  stehen.  Bei  Gegenwart  des  Anhydrids  scheidet  sich 
das  Dichloranilid  ab  (^^Edwards- 0 rton)^). 

I*ropionsäure  C3Hj^()2  = CH3 . CH2COOH.  Unter  anderem  im 
Schweiß  und  Holzessig. 

Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Smp.  — 22^  (—  36,5®).  Sdp. 
140,7®.  Spez.  Gew.  0,9995 

Mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  doch  (im  Gegensatz 
zu  Ameisen-  und  Essigsäure)  aus  wäßriger  Lösung  durch  leichtlösliche 
Salze  (z.  B.  Chlorcalcium)  auszusalzen. 

Löslichkeit  des  Silbersalzes  (Rauten  oder  Dendriten)  in  Wasser 
1 : 119,  die  anderen  Salze  sind  fast  alle  leicht  löslich. 

Propionamid  CaH.NO  =:=  Blätter.  Smp.  79 ^ 

Propionanilid  C^HjjNO  = CgH-.CO  . NH  . CgH^.  Blättchen.  Smp.  105  ^ 
Schwer  in  Wasser  löslich. 

Propion-p-toluidid  CjjjHjgNO  = CgH-CO  . NH  . C(.H^ . CH3.  Kristalle. 
Smp.  126  ^ 

Tetrachlorhydrochinondipropionsäureester  CigHioC'hO^  = 
CcCblOCaHjCOj,.  Smp.  IGO'’. 

Die  Reaktionen,  auch  die  gegen  Ferrisalz  und  Arsentrioxyd,  sind 
denen  der  Essigsäure  analog. 


9 Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44  (1905)  292. 

Behrens,  Anleitung  zur  raikrochem.  Analyse,  Org.  T.,  H.  IV,  24. 
®)  E d w a r d s - 0 r 1 0 n , nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  51  (1912)  689. 
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Mikrochemie:  Mit  Bariumacetat  erhält  man  das  Bariumpro- 
pionat  Ba(C.,H-02)2  + BgO  in  oktaederähnlichen  Kristallen  (Behrens). 

Trennung  der  Propionsäure  von  Homologen. 

Man  dampft  mit  überschüssigem  Bleioxyd  auf  dem  Wasserbad 
ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  aus.  Beim  Kochen 
des  Filtrats  fällt  das  Salz  8Pb(C3H-^02)2 . 4PbO  aus.  Man  filtriert 

heiß  ab,  da  es  sich  beim  Erkalten  wieder  löst. 

71-JiutteT säure  = CH3(CH2)2COOH.  In  manchen  Gelen, 

besonders  in  der  Butter  (vorwiegend  als  Glyzerid).  Flüssigkeit,  die 
verdünnt  nach  ranziger  Butter  riecht.  Smp.  — 7,9".  E.  — 19".  Sdp. 

/20"\ 

162,3"  (163,5"  korr.).  Spez.  Gew.  0,9590  ( j.  nn^^  ==  1,39906. 

Mischbar  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether;  kann  aus  der 
wäßrigen  Lösung  durch  Chlorcalcium  ausgesalzen  werden. 

Von  den  Salzen  sind  analytisch  wichtig  das  Calcium-  und  das 
Silbersalz;  schwer  löslich  auch  das  Merkurosalz.  Das  Natriumbutyrat 
unterscheidet  sich  von  dem  Propionat  durch  leichte  Löslichkeit  in 
Amylalkohol. 

Ca(C^H702)2  + H2O.  Rhombische  Blättchen  oder  Prismen,  die 
bei  65 — 80"  in  Wasser  weniger  löslich  sind  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Eine  bei  20"  gesättigte  Lösung  scheidet  deshalb  beim 
Erhitzen  einen  Teil  des  Gelösten  ab.  Beim  Erkalten  findet  Wieder- 
auflösung statt. 

Ag(C^H702).  Monokline  Prismen  oder  Nadeln.  Löslich  bei  20" 
in  ca.  200  Teilen  Wasser. 

n-Butyramid  C4H3NO  = C3H-CO  .NHo.  Tafeln.  Smp.  115".  Leicht  in 
Wasser  löslich. 

n-Buty  ranilid  CioHjgNO  = C3H-CO  . NH  . Blättchen.  Smp.  90". 

Unlöslich  in  Wasser. 

Tetrachlorhydrochinondibuttersäureester  C,4Hj/3^Ch  = 
C.ChlO.CsH.CO),.  Smp.  137". 

Reaktion:  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist 
(oder  Kaliumäthylsulfaf)  tritt  der  ananasähnliche  Geruch  von  Butter- 
säureäthylester auf. 

Mikrochemie:  Brauchbar  das  Silbersalz  (siehe  oben)  und  das 
Kupfersalz  (gestreckte  Sechsecke  oder  Rauten),  das  man  aus  Calcium- 
butyrat  und  Kupfernitrat  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist 
erhält  (Behrens). 
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Trennung  der  Ameisen-,  Essig-,  Propion-  und  Butter- 
säure nach  HabeiTand^). 

Die  Flüssigkeit,  welche  die  vier  freien  Säuren  enthält  (eventuell 
die  mit  Hilfe  von  Phosphorsäure  gewonnenen  Destillate),  dampft  man 
mit  Bleioxyd  zur  Trockene  ein,  löst  den  Rückstand  in  kaltem  Wasser 
und  erhitzt.  Niederschlag:  Basisches  Bleisalz  der  Propionsäure. 
Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  entbleit,  das  vom  Bleisulfat  Ab- 
liltrierte  mit  Zinkoxyd  zur  Trockene  gedampft  und  der  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Ungelöst:  Neben  schwefelsaurem  Zink 
das  Zinksalz  der  Ameisensäure,  welche  man  durch  Destillation 
des  Rückstands  mit  Phosphorsäure  gewinnt. 

In  absolutem  Alkohol  lösen  sich  die  Zinksalze  der  Essig-  und 
Buttersäure.  Man  dampft  die  Lösung  zur  Trockene,  destilliert  die 
Säuren  mit  Phosphorsäure  ab,  führt  mit  Silbercarbonat  in  die  Silber- 
salze über  und  trennt  diese  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit. 

Nach  Schütz^)  verflüchtigt  sich  beim  Abdampfen  der  Säuren 
sowohl  mit  Zink-  als  mit  Bleioxyd  der  größte  Teil  der  Säuren,  be- 
sonders Essig-  und  Buttersäure. 

Iso- JButter säure  C^HgOg  ==  (CH3)2CH. COOH.  Unter  anderem 
im  Johannisbrot,  Crotonöl  und  Römisch-Kamillenöl. 

Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  die  n-Buttersäure.  Smp. 

(19  8®\ 

0,96819  (-^). 

Von  der  n-Buttersäure  unterscheidet  sie  sich  schon  dadurch,  daß 
sie  nicht  mehr  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.  Lös- 
lich in  5 Teilen  Wasser  von  20  ^ 

Die  Isobutyrate  sind  im  allgemeinen  leichter  löslich  als  die 
n-Butyrate. 

Analytisch  wichtige  Salze: 

Ca(C4H^02)2  + 5H2O.  Monokline  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser 
(2,8  Teile  von  18^^)  schwerer  löslich  sind  als  in  heißem  (Unterschied 
vom  n-Butyrat). 

Ag(C^Hy02).  Tafelförmige  Blättchen.  Löslich  in  108  Teilen 
Wasser  (16^0. 


')  Haberland,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  38  (1899)  217. 
0 Schütz,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  89  (1900)  17. 
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Isobntyramid  C^H.iNO  = C.H.CO  . NHg.  Smp.  128 — 121)”.  Leicht  in 
Wasser  löslich. 

Isobutyranilid  C10HJ3NO  = CaH^CO  . NH  . 0^11.,.  Prismen  (aus  Wasser). 
Smp.  105”.  Leicht  in  heißem  Wasser  löslich. 

Jsobutyr-p-toluidid  C,,  Hj.NO  — C3H7CO  . NH . C,;H^ . CH3.  Blätter  (aus 
Benzol).  Smp.  109”. 

Nachweis  als  Zinksalz  der  Oxyisobuttersäure  siehe  im  folgenden. 

Nachweis  der  Isobuttersäure  neben  n-Buttersäure 
nach  R.  Meyer  ^). 

Die  auf  100*’  erhitzte,  mit  großem  Ueberschuß  von  Alkali  ver- 
setzte Lösung  wird  mit  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Mengen  bis 
zur  dauernden  Grünfärbung  versetzt  und  diese  mit  etwas  Alkohol  be- 
seitigt. Dadurch  wird  die  n-Buttersäure  zum  Teil  zerstört,  die  Iso- 
buttersäure aber  in  Oxyisobuttersäure  (CH3)2C(OH)COOH  übergeführt. 
Das  Filtrat  vom  Manganschlamm  neutralisiert  man  mit  Schwefel- 
säure, konzentriert  möglichst  und  fällt  mit  Zinksulfat  das  Zinksalz 
Zn[(CH3')2 . C(OH) . COO]^  + 2E,0 
(mikroskopische  sechsseitige  Blättchen). 

Oder  man  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  äthert  aus  und  kocht 
die  nach  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit 
Zinkcarbonat  und  wenig  Wasser,  worauf  man  aus  dem  Filtrat  beim 
Erkalten  ebenfalls  das  Zinksalz  der  Oxyisobuttersäure  erhält.  Aus  dem 
Zinksalz  kann  man  durch  Zersetzen  mit  Säure  und  nochmaliges  Aus- 
äthern  die  Oxyisobuttersäure  erhalten.  Nach  Hutzier  und  V.  Meyer 
tut  man  jedoch  gut  daran,  die  freie  Säure  zuerst  von  Oxalsäure  durch 
Chlorcalcium  (am  besten  unter  Neutralisation)  zu  befreien,  um  dann 
nach  nochmaligem  Ansäuern  durch  Ausäthern  nochmals  die  Säure  zu 
gewinnen. 

Oxyisobuttersäure  (CH^jgC  . (OH)  . COOH.  Konzentrisch 
gruppierte,  leicht  sublimierbare  Nadeln.  Smp.  (der  völlig  trockenen 
Säure)  78—79«. 

n-  ValeHansäure  C^H^oOg  ==  CH3(CH2)3COOH.  Unter  anderem 
im  Holzesssig  und  Braunkohlenteer. 

Buttersäureähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Smp.  — 58,5«  (—  18 
bis  - 20«).  Sdp.  185,5«  (186—186,4«).  Spez.  Gew.  0,9415  (20«). 

Löslich  in  27  Teilen  Wasser  von  16«. 

Das  Natriumsalz  der  Isovaleriansäure  ist  in  Aceton  beträchtlich 


9 R.  Meyer,  Ann.  Cheni.  219  (1883)  240. 
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leichter  löslich  als  die  Natriumsalze  der  Propion-  und  Buttersäure 
(Holzmann)^). 

Ca(C4Hc)C02)2  + HgO.  Blättchen,  die  bei  60 — 70 am  schwersten 
in  Wasser  löslich  sind. 

Ag(C4H()C02).  Kleine  Blättchen.  Löslich  in  440  Teilen  Wasser  (15^). 

n-Valeramid  C5HJNO  = C^HgCONHg.  Perlmatterglänzende  Blättchen. 
Smp.  114 — 116°.  Leicht  in  Wasser  löslich. 

n- Vale  ran  ilid  CjjHjjNO  = C4H9CONH.  Cj-Hj.  Monokline  Prismen.  Smp. 
64 — 65°  (aus  Aether  + Petroläther). 

n-Valer-p-toluidid  C,2Hi,NO  = C.H^CONH . CgH, . CH3.  Smp.  72°. 

Iso-  Valeriansmire  = (^3)2  . CH  . CH2  . COOH. 

Unter  anderem  in  Baldrian-  und  Engelwurzel. 

Baldrianähnlich  und  nach  faulem  Käse  riechende  Flüssigkeit. 

Smp.  - 5U.  Sdp.  176, 7<^  (176,3«  korr.).  E.  - 38«.  Spez.  Gew. 
0,9309  {17,5«). 

Löslich  in  23,6  Teilen  Wasser  (20«). 

Ca(C^H9C02)2  + 3H2O.  Nadelförmige  Kristalle. 

Ag(C,H3C02).  Blättchen.  Löslich  in  540  Teilen  Wasser  (20,5«). 

Zn(C4Hc)C02)2  + 2H2O.  Glänzendweiße,  fettig  anzufühlende 
Blätter,  deren  wäßrige  Lösung  beim  Kochen  basisches  unlösliches 
Salz  abscheidet. 

Isovaleramid  C^H^iNO  = C.H^CONHs-  Smp.  127—129°. 

Iso valeranilid  Cj^H^^NO  — C^HgCONH  . CgHj.  Blättchen.  Smp.  109 
bis  111°.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Isovaler-p-toluidid  C,2H,-NO  = C.H^CONH . . CH3.  Flache  Nadeln. 

Smp.  110°. 

Mikrochemie:  Außer  dem  Zinksalz  das  Kupfersalz  Cu(C5H902)2; 
aus  der  Säure  mit  Kupferacetat.  Dunkelgrün.  Besonders  charakte- 
ristisch rechteckige  Täfelchen  und  Prismen  auch  in  schiefgekreuzten 
Zwillingen,  Drillingen  und  kugeligen  Aggregaten  (Behrens). 

Trennung  der  Isovaleriansäure  von  Essigsäure 
nach  Chapman^). 

Die  Lösung  wird  nach  Neutralisation  mit  Natronlauge  im  Vakuum 
eingedampft  und  der  Rückstand  nach  kurzem  Trocknen  (im  Luftbad) 
bei  100«  mit  einem  Gemisch  von  99,5  «/o  Aceton  und  0,5  «/o  Wasser 
extrahiert.  Man  filtriert  heiß  (nach  Chapman  durch  einen  Trichter, 


0 Holzmann,  Arch.  d.  Pharm.  230  (1898)  483. 

^)  Chapman,  nach  Chem.  Zentralbl.  1809  I,  1298;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
43  (1904)  521. 


288 


Säuren. 


der  über  etwas  Glaswolle  eine  dünne  Lage  Asbest  enthält)  und  wäscht 
zweimal  nach.  Das  Isovalerianat  geht  in  Lösung,  das  Acetat  bleibt 
ungelöst. 

Metliyi-Aethyl-Kssigsfrure  . COOH. 

Unter  anderem  in  Wurzeln  und  Früchten  der  Engelwurz  und  im 
Champacablütenöl. 

Baldrianähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  173 — 174‘’.  Spez. 

/ 20“  V 

Gew.  0,938  (20*’)'  optisch  aktiv  [ajo  = jh  17,85“. 

CaiC-H;/)^)^  + (auch  mit  3 und  IHgO).  Nadeln  oder  fett- 

glänzende  Schuppen,  die  in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  sind  als 
in  kaltem. 

Ag(C.H,,02).  Federförmige  dünne  Blättchen.  Die  d-Form  in 
ca.  125  Teilen  Wasser  löslich. 

Methyläthylacetamid  C-H,,NO  = C^H^CONHs.  Kristalle.  Smp.  112". 

Trhnethylessigsäure  = (CHJ^C  . COOH. 

Farblose  Blättchen.  Smp.  + 35,5“.  Sdp.  163,8“.  Löslich  in 
45  Teilen  Wasser  (20“). 

Ca(C-H902)2  + 5H2O.  Prismen. 

Zn(C-HqÜ2)2  H2O.  Schuppen.  Schwer  löslich.  Kann  durch 
Versetzen  der  Lösung  der  Alkalisalze  mit  Zinksulfat  ausgefällt  werden. 
Die  kalt  gesättigte  wäßrige  Lösung  gelatiniert  durch  Abscheidung 
basischen  Salzes  beim  Erwärmen.  Beim  Erkalten  tritt  wieder  Ver- 
flüssigung ein. 

n~Capronsäure  C,3Hi202  = CH3 . (CH2)4COOH.  Unter  anderem 
im  Heracleumöl  (als  Oktylester)  und  im  Fruchtfleisch  von  Gingko  biloba. 
Schweißähnlich  riechende,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeit. 
Smp.  - 8“  (-  5,2“,  - 1“).  Sdp.  202—203“  (770  mm);  205“. 

(20“\ 

HD,,  -=  1,41635. 

Ca(C(jHj^02)2  + H2O.  Blättchen.  Löslich  in  ca.  40  Teilen  Wasser. 
Zn(C(jHjj02)2  + HgO.  Wird  durch  Eingießen  der  Säure  in  eine 
Lösung  von  Zinkacetat  kristallinisch  gefällt  (Unterschied  von  Butter-  und 
Valeriansäure).  Rhombische  Blättchen.  Löslich  in  ca.  95  Teilen  Wasser. 
Ag(C(jHj^02).  Amorph.  In  ca.  1250  Teilen  Wasser  löslich. 

n-Capronamid  CyHigNO  = Cv,Hj,CONHo.  Kristallinische  Blätter.  Smp. 
100".  Schwer  in  Wasser  löslich. 

n-Capronanilid  Ci2H^,NO  = C- . NH  . CgH-.  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Smp.  95". 
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Mikrochemie:  Außer  dem  Zinksalz  noch  das  Kupfersalz 
brauchbar:  Blaugrüne  Tröpfchen,  die  auf  Zusatz  von  Weingeist  sich 
in  Stäbchen  und  schiefwinklige  Kreuze  verwandeln  (Behrens). 

Isocapronsäure  . CHg . CHg . COOH.  In 

der  Butter  (als  Glyzerid). 

Oelige  Flüssigkeit.  Smp.  — 35^.  Sdp.  207,7^  (korr.).  Oxydation 
mit  Permanganat  ergibt  Isocaprolacton  (Smp.  7 — 8®,  Sdp.  207^). 

Ca(CßHji02)2  + 3H20.  Prismen.  Löslich  in  18,2  Teilen  Wasser  (21^). 
Isocapronamid  CyHjgNO  = C5HjjCONH2-  Smp.  120®. 

3IethylätJiylpropioitsäure  CyHi202  = >CH . CHgCOOH. 

Entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Eiweiß. 

Flüssig.  Sdp.  196—1980  (770  mm).  Spez.  Gew.  0,930  (Ih«). 
Wdi7  — + 8,980  (21,40/oige  Lösung  in  Ligroin). 

C(5Hj^02x4.g.  Kleine  Nadeln- (aus  Wasser).  Das  Salz  der  aktiven 
Säure  ist  schwerer  löslich  als  das  der  razemischen. 

Oenanthylsäure  (Oenanthsäure,  n-Heptylsäure) 

. COOH. 

Im  Kalmusöl;  in  Fuselölen. 

Oelige,  in  Wasser  kaum  lösliche,  talgartig  riechende  Flüssigkeit. 

Srap.  - 10,5«.  Sdp.  222— 2-23«.  Spez.  Gew.  0,9186  (^-^)- 

Wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Bernsteinsäure  und  Propion- 
säure oxydiert. 

Ca(C7H^302)2  + HgO.  Nadeln  oder  rechtwinklige  Tafeln.  In 
ca.  100  Teilen  Wasser  von  8o  löslich. 

Zxi{CriRyfi^)^  + 1/2  HgO.  Rechtwinklige  gezonte  Blättchen.  In 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  heißem  absolutem  Alkohol. 

Ag(C^Hj302).  Kleine  Nadeln  (aus  heißem  W^asser).  Löslich  in 
2000  Teilen  Wasser. 

Pb(C7Hj302)2-  Löslich  in  417  ccm  Aether  und  5000  Teilen 
Petroläther  (20  o). 

Oenanthylsäureamid  C.;Hi5NO  = CgHigCO  . NHg.  Monokline  Säulen. 
Smp.  95®  (93—94®). 

Oenanthanilid  CijHjgNO  = CgHijCO  . NH  . CeH^.  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Smp.  70—71®. 

Oenanthyl-p-toluidid  Ci.HgjNO  = C.HjgCO  . NH . . CH3.  Tafeln  ' 

(aus  verdünntem  Alkohol).  Smp.  78 — 79®. 

Mikrochemie:  Zinksalz  siehe  oben. 

Roseiithaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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n-CapryJ säure  C^HigOg  = CH3(CH2)(jCOOH.  Verestert  in 
Butter,  Kokosfett,  Fuselölen. 

Schweißartig  riechende  Flüssigkeit.  E.  12®.  Smp.  16,5®.  Sdp. 

(20®\ 

— Q- j.  ni)2o  = 1,42825.  Fast  wasser^ 

unlöslich. 

Ca(CgHj;^02)2  + HgO.  Nadeln  oder  Blättchen. 

Zn(CgHi502)2.  Pulveriger  Niederschlag  und  Nädelchen,  seltener 
sechsstrahlige  Sterne. 

Ag(CgH;^502).  Käsiger  Niederschlag. 

Pb(C8Hj^02)2.  Löslich  in  1065  ccm  Aether  (20®),  unlöslich  in 
Petroläther. 

n-Caprylsäureamid  . NHg.  Blätter,  Smp.  97 — 98®.. 

n-Caprylsäureaniiid  Cj.H^iNO  = C^H^gCO  . NH  . C^Hg.  Smp.  57®. 
n-Caprylsäure-p-toluidid  C,5H23NO  = C7Hi5CO.NH.C6H,.CH3.  Smp. 67®.. 

l^elargonsäure  C9H18O2  = CH3(CH2)7COOH.  Im  ätherischen 
Oel  von  Pelargonium  roseum  und  im  Melassenfuselöl. 

Oelige,  beim  Abkühlen  blättrig  kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit. 
Smp.  12,5®.  Sdp.  253—254®.  Spez.  Gew.  0,9065  (17,5®),  0,9109' 


Ca(C9H^702)2  + HgO.  Blättchen. 

Ag(CgHi702).  Flockiger  Niederschlag.  Sehr  schwer  in  Wasser 
löslich. 

Pb(C9Hi702)2.  Löslich  in  977  ccm  Aether  (20®),  unlöslich  in 
Petroläther. 

Pelargonsäureamid  CgHjgNO  = CgHj^CONHg.  Blättchen.  Smp.  99®" 
(92-93®). 

Pelargonsäureanilid  CjgHgsNO  = CgHi^CO  . NH . CeHg.  Smp.  57®, 
Pelargonsäure-p-toluidid  = CgH,,CO  . NH  . C^H^  . CH3. 

Smp.  81®. 

n-Caprin Säure  C10H20O2  = CH3(CH2)8COOH.  Verestert  in 
der  Butter  und  in  Fuselölen. 

Feine  Nadeln  mit  schweißähnlichem  Geruch,  besonders  im  ge- 
schmolzenen Zustand. 

Smp.  31,3—31,4®  (30®).  Sdp.  268—270®.  Spez.  Gew.  0,8858 
/40®\ 

(-1^)-  1,42855. 

Ca(C^oH^c)02)2.  Nadeln  und  rechtwinklige  Blättchen. 

Zn(Ci()H, 302)2.  Aus  heißer,  stark  verdünnter  Lösung  in  sehr 
kleinen  Nadeln  (Behrens). 
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Ag(CioHic)02).  Aus  heißem  Wasser  in  Nadeln. 

Pb(CjoHj902)2.  Löslich  in  3448  ccm  Aether  (20^),  unlöslich  in 
Petroläther. 

Caprinsäureamid  CjoHniNO  = CyHigCO  . NH2.  Blättchen  (aus  Aether). 
Smp.  108°. 

Caprinsäureanilid  CigHgjNO  = CgH^gCONH  . CgHj.  Smp.  61°. 
Caprinsäure-p-toluidid  Cj^Hg^NO  = C9H19CONH . CßH^ . CH3.  Smp.  80°. 

Trennung  von  Capron-,  Capryl-  und  Caprinsäure  (J.  Gsell)^). 

Man  führt  die  Säuren  in  die  Säurechloride  über  (siehe  S.  269); 
diese  gibt  man  dann  tropfenweise  zu  einer  10®/oigen  auf  0®  abge- 
kühlten Methylaminlösung.  Das  Methylamid  der  Caprinsäure  scheidet 
sich  aus,  die  beiden  anderen  bleiben  in  Lösung. 

Trennung  derselben  Säuren  von  den  nächsthöheren 
bis  zur  Stearinsäure  siehe  S.  294. 

Laurinsäure  C12H24O2  = CH3(CH2)ioCOOH.  Als  Glyzerid  in 
vielen  Fetten,  besonders  in  Lorbeer-,  Kokos-,  Tangalakfett. 

Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  43,6®.  Bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck nicht  mehr  unzersetzt  destillierbar.  Sdp.  225®  (100  mm).  Spez. 

Gew.  0,883  (^),  0,875 

Die  Alkalisalze  sind  aussalzbar,  doch  sind  im  Verhältnis  zu  den 
Salzen  der  höheren  Fettsäuren  dazu  sehr  große  Mengen  von  Kochsalz 
nötig  (Lewko witsch). 

Ca(C,2^2302)2-  Nädelchen.  Smp.  182—183®. 

Ag(Ci2H2302).  Mikrokristallinisch,  in  Wasser  unlöslich. 

Laurinsäureamid  C^gllgsNO  = C^HagCONHg.  Blättchen.  Smp.  110°. 
Laurinsäureanilid  CjgHggNO  = CjjHggCONH.  CgHj.  Federartige  Nadeln. 
Smp.  76,5  °. 

Laurinsäure-p-toluidid  C19H31NO  = C11H23CONH . . CH3.  Smp. 

82—83°. 

Myristinsäure  C14H28O2  = CH3(CH2)i2COOH.  Als  Glyzerid 
in  vielen  Fetten,  besonders  dem  der  Muskatnuß,  im  Kokosfett  und 
Butter. 

Blättrige  Kristalle.  Smp.  53,8®.  Sdp.  250,5®  (100  mm).  Spez. 
Gew.  0,8622  (^^|^)- 


■)  J.  Gsell,  Chem.-Ztg.  S1  (1907)  100. 
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Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist  und  Aether. 

Amorph. 

My  r i s t i n s ä u r e a m i d C,4H2,)NO  = CAIh^CO.NHg.  Nadeln.  Smp.  105—107 
Myristinsäureanilid  C^oH^gNO  = CJ3H27CONH . C,;Hg.  Nadeln.  Smp. 84 
My  ristinsäure-p-toluidid  C21H35NO  = C13H27CONHC6H4 . CH3.  Smp.  93®. 


Pahnitinsnure  = CH,(CH2),,COOH.  Als  Glyzerid 

in  Fetten  weit  verbreitet,  als  Cetylester  im  Walrat,  als  Myricylester 
im  Bienenwachs. 

Feine  Nadelbüschel  (aus  heißem  Alkohol).  Smp.  62,6®.  Sdp.  890® 
(bei  Fernhaltung  von  Luft  unzersetzt),  268,5®  (100  mm).  Spez.  Gew. 


«.«5«  ( 'iv). 


Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  10,9  Teilen  absolutem  Alkohol 
von  20®,  in  etwa  100  Teilen  Weingeist  von  94,4 ®/o  (bei  0®),  in 
256  Teilen  75®/oigem  (bei  20®)  und  in  2000  Teilen  50®/oigem  Wein- 
geist (bei  10®).  Leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist  und  in  Aether, 
schwer  in  Petroläther. 

Ca(C^yH3^02)2-  Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Pb(Ci,jH3j02)2.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (1  Teil 
in  5400  ccm  Aether). 

Ag(Ci(;H3j02).  Kleine  glänzende  Blättchen;  entstehen,  wenn  man 
die  mit  Ammoniak  versetzte  weingeistige  Lösung  mit  weingeistiger 
Silberuitratlösung  versetzt. 

Palmitinsäureamid  CigHggNO  = C15H31CONH2.  Smp.  106 — 107®. 

Palmitinsäureanilid  C20H37NO  = C^^Hg^CONH . Nädelchen  (aus 

Weingeist).  Smp.  90,5®. 

Palmitinsäure-p-toluidid  C23H39NO  = CJ5H31CONH  . CgH^ . CH3. 
Smp.  96®. 


HeptndecyJ Säure  (Margarinsäure,  Daturinsäure)  C17H34O2  = 
CH3(CH2)i5COOH.  Dünne  weiße  Platten  von  rhombischem  Umriß. 
Smp.  60,5®  (korr.);  59,9 — 60®  (korr.).  Spez.  Gew.  0,8532  (59,9 — 60®). 
Löslich  in  87  Teilen  absolutem  Alkohol  von  0®,  in  25,9  Teilen  von  15®. 
AgCi7H33  0 2.  Weiße  Prismen. 

Zn(Ci7H3302)2.  Mikroskopische  dünne  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Smp.  126,6®.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (15®). 


Stearinsäure  Cij^H3302  = CH3(CH2)iöCOOH.  Als  Glyzerid  in 


den  meisten  Fetten. 

Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol). 

(mit  geringer  Zersetzung);  291®  (100  mm). 


Smp.  69,3®.  Sdp.  bei  360® 
/ 69  2®\ 

Spez.  Gew.  0,8451 
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Löslich  in  50  Teilen  absolutem  Alkohol  (20”),  leichter  in  heißem; 
ferner  in  645  Teilen  94,4”/oigem  Weingeist  von  0”,  in  1250  Teilen 
50”/oigem  von  23”. 

Ca(Ci8H3;^02)2.  Kaum  löslich  in  Weingeist. 

Pb(CigH3-02)2.  Amorph.  Schwer  löslich  in  Petroläther  und 
Aether  (1  Teil  in  6750  ccm  Aether).  Löslich  in  heißem  Benzol,  wird 
daraus  beim  Erkalten  fast  vollständig  ausgeschieden. 

Ag(Ci8H3502).  Voluminöser,  amorpher  Niederschlag. 

Stearinsäureamid  C18H37NO  = Cj7H35CONH2.  Smp.  108,5 — 109®. 

Stearinsäureanilid  C24H41NO  = Cj^Hg-CONH . CjjHj.  Nädelchen  (aus 
Weingeist).  Smp.  93,6®. 

Stearinsäure-p-toluidid  C25H43NO  = Cj^Hg^CONH . CgH^ . CHg.  Smp.  98  ®. 

Trennung  der  Stearin-  und  Palmitinsäure. 

1.  Eine  Trennung  der  Stearin-  von  der  Palmitinsäure  läßt  sich 
darauf  begründen,  daß  nach  Hehn  er  und  MitchelH)  Stearinsäure 
im  Gegensatz  zur  Palmitinsäure  in  Weingeist  von  0”  sehr  wenig  lös- 
lich ist.  Die  genannten  Autoren  haben  darauf,  indem  sie  die  Fett- 
säuren in  einer  Lösung  von  Stearinsäure  auflösen  und  bei  0”  stehen 
lassen,  eine  quantitative  Methode  zur  Bestimmung  dieser  Säuren  be- 
gründet, die,  als  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Buches  gehörig,  hier 
nicht  weiter  geschildert  sein  mag  ^).  Man  kann  aber  das  angegebene 
Verhalten  dazu  benützen,  um  die  Stearinsäure  abzutrennen  und  zur 
Nachweisung  zu  bringen.  Die  weingeistige  Lösung  enthält  aber  immer 
neben  Palmitinsäure  noch  Stearinsäure. 

2.  Hat  man  in  einem  Teil  des  Gemisches  die  Stearinsäure  nach 
Hehner  und  Mitchell  bestimmt,  so  kann  man  den  Nachweis  der 
Palmitinsäure  nach  Kreis  und  Hafner^)  erbringen.  Man  löst  dann 
das  Fettsäuregemisch  in  so  viel  Weingeist,  daß  die  Palmitinsäure  ge- 
löst bleibt,  wenn  man  auf  0”  abkühlt  (100  ccm  Alkohol  von  95  Volum- 
prozent lösen  bei  0”  0,56  g Palmitinsäure).  Das  Filtrat  von  der  ab- 
geschiedenen Stearinsäure,  das  davon  in  100  ccm  noch  0,12  g enthält, 
wird  auf  die  Hälfte  eingedampft  und  mit  einer  der  noch  gelösten 
Stearinsäure  äquivalenten  Menge  von  Magnesiumacetat  (in  weingeistiger 
Lösung)  versetzt.  Aus  der  nach  12 — 14stündigem  Stehen  bei  Zimmer- 
temperatur abfiltrierten  Flüssigkeit  wird  die  Fettsäure  (durch  Zusatz 

0 Hehner  u.  Mitchell,  The  Analyst  1896,  32. 

Vgl.  J.  L e w k 0 w i ts  c h , Chemische  Technologie  und  Analyse  der  Oele, 
Fette  und  Wachse  I,  387  und  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachs- 
arten, 5.  Aufl.,  S.  182. 

h Kreis  u.  Hafner,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  36  (1903)  2766. 
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von  Schwefelsäure  und  Wasser)  abgeschieden.  Sie  wird  dann  wieder 
in  so  viel  Weingeist  gelöst,  daß  sie  bei  Zimmertemperatur  gelöst  bleibt, 
und  mit  der  vorigen  Menge  von  Magnesiumacetat  versetzt.  Man 
zersetzt  das  Filtrat  wieder,  wiederholt  die  ganze  Operation  nochmals 
und  erhält  so  nach  Umkristallisieren  der  zuletzt  abgeschiedenen  Säure 
aus  Alkohol  reine  Palmitinsäure. 

Trennung  der  Capron-Capryl-Caprin säure  von  Laurin- 

Myristin-Palmitin-Stearinsäure  nach  J.  GselU). 

Man  versetzt  die  ätherische  Lösung  des  Fettsäuregemischs  mit 
Acetylchlorid ; dann  bildet  die  Gruppe  der  niederen  Säuren  gut  kri- 
stallisierende, gemischte  Säureanhydride,  die  der  höheren  reine  An- 
hydride. Man  löst  das  Gemisch  der  Anhydride  (auf  dem  Wasserbad) 
in  Pyridin  und  gießt  in  Wasser.  Die  reinen  Anhydride  fallen  aus, 
die  gemischten  bleiben  gelöst. 

Arachinsäiire  C2oH^o^2  = CH3(CH2)i8COOH.  Als  Glyzerid 
im  Arachisöl  (Erdnußöl)  und  anderen  Fetten.  Kleine  glänzende  Blätt- 
chen. Smp.  77^.  Löslich  in  2220  Teilen  90 ^/oigem  Weingeist  von  20^, 
leicht  in  siedendem  Weingeist,  Aether,  Chloroform  u.  dgl. 

K(C2oH3C)02).  Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  scheidet  sich 
aus  der  heißen  Lösung  beim  Erkalten  ab , allmählich  beim  Stehen 
kristallinisch  erstarrend. 

Ag(C2oH3902).  Amorpher,  aus  Weingeist  in  Prismen  kristalli- 
sierender Niederschlag. 

Arachinsäureamid  C^qH^iNO  = C^oHggCONHo.  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Smp.  108°.  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Arachinsäureanilid  GoßH^sNO  = C19H39CONH  . CyHj.  Nadeln  (aus 
Weingeist).  Smp.  96°. 

Trennung  der  Arachinsäure  von  niederen  Homologen. 

Man  benützt  hierzu  die  Eigenschaft  der  freien  Säure  und  ihres 
Kalisalzes,  in  Weingeist  schwer  löslich  zu  sein. 

Nachweis  von  Erdnußöl  (durch  Nachweis  von  Arachin- 
säure) in  Olivenöl. 

1.  Verfahren  von  G.  Bohrisch^). 

a)  Vorprüfung.  „ 10  ccm  Oel  werden  mit  125  ccm  alkoholischer 
— Kalilauge  verseift  und  die  Verseifungsflüssigkeit  4 — 5 Stunden  bei 


0 J.  Gsell,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  100. 

^)  G.  B oh  risch,  Pharm.  Zentralh.  51  (1910)  361,  423,  450. 
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Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Ist  die  Flüssigkeit  nach  dieser 
Zeit  vollständig  klar  geblieben , kann  man  sicher  sein , daß  größere 
Mengen  Erdnußöl  (über  10 ^/o),  sowie  Sesamöl  und  Baumwollsamenöl 
(über  20  ^/o)  fehlen.  Ist  die  Flüssigkeit  trüb  geworden  oder  hat  sich 
«in  Niederschlag  gebildet,  kann  man  auf  die  Gegenwart  von  Erdnußöl 
bzw.  auch  Sesamöl  und  Baumwollsamenöl  schließen.  Nun  wird  die 
Verseifungsflüssigkeit,  falls  sich  Ausscheidungen  gebildet  haben,  bis 
zum  Lösen  derselben  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  sonst  sofort  mit 
konzentrierter  Salzsäure  möglichst  genau  neutralisiert,  10  Minuten  lang 
in  Wasser  von  15^  gestellt  und  dann  durch  ein  Filter  von  ungefähr 
12  cm  Durchmesser  flltriert.  Hinterbleibt  auf  dem  Filter  nur  ein  feiner 
weißer  Rückstand,  ist  die  Anwesenheit  größerer  Mengen  Erdnußöl 
{über  15 — 20®/o),  sowie  Baumwollsamenöl  (über  40 — 50®/o)  ausge- 
schlossen. Ist  das  Filter  hingegen  mit  einem  groben  Kristallbrei  zu 
bis  vollständig  gefüllt,  liegt  eines  dieser  beiden  Oele  vor.  Von  dem 
Filtrat  werden  10 — 20  ccm  in  ein  Reagenzglas  gebracht  und  dieses  in 
Wasser  von  9 — 10®  C gestellt.  Entsteht  nach  Stunde  keine  Trübung 
oder  kein  Niederschlag,  ist  das  Oel  frei  von  Erdnußöl,  sowie  erheb- 
licheren Mengen  Sesamöl  und  Baumwollsamenöl  (10®/o  und  darüber). 
Hat  sich  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag  gebildet,  läßt  man  den 
Rest  des  Filtrats  über  Nacht  im  Eisschrank  stehen  und  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  10  ccm  90®/oigem  Alkohol.  Man  erwärmt 
die  alkoholische  Lösung  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbad  und  läßt 
sie  dann  1 Stunde  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Hat  sich  nach  dieser 
Zeit  kein  flockiger  Niederschlag  gebildet,  ist  Erdnußöl  nicht  vorhanden. 
Ist  hingegen  eine  flockige  Ausscheidung  entstanden  und  hat  die  Bau- 
douinsche  Reaktion  die  Abwesenheit  von  Sesamöl  ergeben,  kann  mit 
Sicherheit  auf  Erdnußöl  geschlossen  werden  (noch  5®/o  nachweisbar).“ 
b)  Hauptprüfung.  „20  g Oel  werden  mit  250  ccm  alko- 
holischer ^2 ‘Normalkalilauge  verseift,  noch  heiß  mit  konzentrierter 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  möglichst  genau  neutrali- 
siert, die  neutralisierte  Flüssigkeit  nochmals  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt  und  mittels  Heißwassertrichter  vom  ausgeschiedenen  Chlor- 
kalium abflltriert.  Das  in  einem  Becherglas  befindliche  Filtrat  wird 
mehrere  Stunden,  am  besten  über  Nacht,  in  den  Eisschrank  gestellt. 
Bei  Anwesenheit  von  Erdnußöl  haben  sich  dann  an  den  Wandungen 
und  dem  Boden  des  Becherglases  sternförmige  Kriställchen  in  mehr 
•oder  weniger  großer  Zahl  abgeschieden.  Sie  werden  abfiltriert,  der 
Trichter  mit  dem  Filter  in  den  Heißwassertrichter  gebracht  und  die 
noch  in  dem  Becherglas  befindlichen  Kristalle  von  arachinsaurem 
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Kalium  durch  Behandeln  mit  etwa  50  ccm  heißem  90^’/oigem  Alkohol 
in  Lösung  gebracht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  das  im  Heiß- 
wassertrichter befindliche  Filter  gegossen  und  der  Filterrückstand  noch- 
mals mit  25  ccm  heißem  fiO^^oigem  Alkohol  behandelt.  Das  in  einem 
Becherglas  aufgefangene  Filtrat  wird  wiederum  mehrere  Stunden  in 
den  Eisschrank  gestellt.  Der  entstandene  schneeweiße,  voluminöse 
Niederschlag,  der  bei  20 ^/o  Arachisöl  ungefähr  die  Hälfte  der  Flüssig- 
keit erfüllt,  wird  abgesaugt,  in  das  Becherglas  zurückgebracht  und 
etwa  30  ccm  Wasser,  sowie  20 — 30  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure 
hinzugegeben.  Sofort  scheidet  sich  die  Arachinsäure  in  dicken  Flocken 
aus.  Sie  wird  samt  der  Flüssigkeit  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  in  einen  Scheidetrichter  gebracht  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  salzsäurehaltige  wäßrige  Flüssigkeit  wird  abgelassen^ 
die  ätherische  Lösung,  um  die  Salzsäure  möglichst  zu  entfernen , mit 
etwa  50  ccm  Wasser  ausgeschüttelt,  von  der  wäßrigen  Flüssigkeit  ge- 
trennt und  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  tariertes  Becherglas  filtriert. 
Nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  weißer  kristallinischer 
Rückstand,  welcher  gewogen  wird.  Man  löst  ihn  in  50  ccm  heißem 
90®/oigem  Alkohol  und  stellt  die  Lösung  kühl.  Nach  kurzer  Zeit 
scheiden  sich  lockere,  weiße  Kristaliblättchen  ab,  deren  Schmelzpunkt 
nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  bestimmt  wird.“ 

2.  Verfahren  von  Bellier-Mansfeld-Franz  (nach  L.  Adler)^). 

„1  ccm  des  zu  untersuchenden  Oeles  wird  genau  abpipettiert  und 
mit  5 ccm  einer  etwa  8®|oigen  weingeistigen  Kalilauge  (80  g Kalium- 
hydroxyd alkoh.  dep.  in  80  g Wasser  gelöst  und  mit  90  vol.^oigem 
Alkohol  zu  1 Liter  aufgefüllt)  in  einem  etwa  100  ccm  fassenden  Erlen- 
mey er- Kölbchen  4 Minuten  lang  unter  öfterem  Umschütteln  im 
kochenden  Wasserbad  verseift.  Das  Kölbchen  ist  mit  einem  80  cm 
langen  Kühlrohr  zu  versehen.  Ueberhaupt  soll  ein  Alkoholverlust 
möglichst  vermieden  werden.  Dann  kühlt  man  schwach  ab  (auf  etwa 
25^  C),  gibt  genau  1,5  ccm  einer  verdünnten  Essigsäure  (1  Vol.  Eis- 
essig, 2 Vol.  Wasser),  sowie  50  ccm  70  vol.^^oigen  Alkohol  hinzu  und 
schüttelt  gut  durch.  Sollte  die  Lösung  nicht  klar  werden,  was  meist 
durch  einen  höheren  Gehalt  an  Erdnußöl  bedingt  ist,  so  erwärmt  man 
so  lange,  bis  in  der  Flüssigkeit  jegliche  Trübung  verschwunden  ist. 
Hierauf  kühlt  man  vorsichtig  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  und 
Umschütteln  bis  zur  genauen  Temperatur  von  16®  C ab.  Unter  wieder- 
holtem Umschütteln  wartet  man  5 Minuten.  Dabei  hält  man  die 

0 L.  Adler,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  23  (1912)  676;  vgl. 
auch  H.  Luers,  ebenda  24  (1912)  683. 
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Lösung,  nötigenfalls  durch  kurzes  Abkühlen,  stets  auf  der  gewünschten 
Temperatur.  Hat  sich  nach  dieser  Zeit  in  der  Flüssigkeit  keine  deut- 
liche Trübung  gebildet,  so  geht  man  mit  der  Temperatur  auf  15,5^  C 
herunter  und  wartet  wiederum  5 Minuten.  Zeigt  sich  jetzt  noch  kein 
Niederschlag,  so  ist  entweder  gar  kein  oder  sicherlich  weniger  als  5®/o 
Erdnußöl  vorhanden.  — Der  bei  15,5®  C und  noch  mehr  der  bei  16®  C 
entstandene  Niederschlag  beweist  die  Anwesenheit  von  Erdnußöl.“ 

Nachweis  von  Erdnußöl  (Arachinsäure)  in  gewöhnlichen 
und  gehärteten  Oelen  (Kreis  und  Roth)^). 

20  g Oel  werden  mit  40  ccm  weingeistiger  Kalilauge  verseift; 
dann  fügt  man  60  ccm  Weingeist  hinzu  und  säuert  mit  50®/oiger  Essig- 
säure an.  In  der  Siedehitze  versetzt  man  darauf  mit  einer  Lösung 
von  1,5  g Bleiacetat  in  50  ccm  Weingeist  bei  gewöhnlichen,  in  100  ccm 
bei  gehärteten  Oelen.  Nach  dem  Stehen  über  Nacht  (bei  gehärteten 
Oelen  nach  3 Stunden)  werden  die  ausgeschiedenen  Bleisalze  durch 
Kochen  mit  5®/oiger  Salzsäure  zersetzt.  Die  abgeschiedenen  Fettsäuren 
werden  in  50  ccm  90®/oigem  Weingeist  durch  gelindes  Erwärmen  ge- 
löst und  während  30  Minuten  in  Wasser  von  15®  gestellt.  Erhält 
man  eine  Kristallisation,  so  werden  die  Kristalle  abgesaugt  und  noch 
einmal  aus  25  ccm,  dann  12,5  ccm  90®/oigem  Weingeist  umkristallisiert. 
Bei  Anwesenheit  von  mindestens  5®/o  Arachisöl  wird  der  Schmelzpunkt 
der  dritten  Kristallisation  über  70®  liegen. 

ßehertsäiire  C22H44O2  = CgiH^^COOH.  Im  Behenöl  und  fettem 
Senföl  (aus  schwarzem  Senf).  Nadeln.  Smp.  82 — 84®.  Löslich  in 
980  Teilen  Weingeist  (17®)  und  520  Teilen  Aether. 

Behensäureamid  C22H45NO  = C^iH^gCONHo.  Tafeln  (aus  Weingeist). 
Smp.  111  ^ 

Lignocer insäure  C24H4g02  = C23H47COOH.  Im  Erdnußöl, 
Braunkohlenparaffin  und  Buchenholzteer. 

Verfilzte  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  80 — 80,5®.  Schwer  in 
kaltem  Weingeist,  leicht  in  Aether  u.  dgl.  löslich. 

Pb(C24H4702)2-  Wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol  löslich. 

Carnaubasäure  C24H4g02  = C23H47COOH.  Im  Carnaubawachs 
und  Wollfettwachs. 

Kristalle.  Smp.  72,5®.  E.  69 — 67®.  Leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  in  Aether  u.  dgl.,  schwer  in  kaltem  Methylalkohol. 


0 Kreis  u.  Roth,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm.  25  (1913)  81. 
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Pb(C2,Ci702)2-  Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  schwer  in 
siedendem  Benzol  löslich. 

Verotiiisihire  C2yH^./)2  = C2r,H5^COOH.  Im  Bienen-  und 
Oarnaubawachs,  als  Cerylester  im  chinesischen  Insektenwachs. 

Dünne  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  82,5®  (77,8®).  Spez.  Gew. 

/ 79®  \ 

0,8359  ( 

Hat  sich  die  Säure  aus  Weingeist  ausgeschieden,  so  gibt  das 
Filtrat  mit  Wasser  keinen  Niederschlag,  sondern  höchstens  milchige 
Trübung  (Unterschied  gegen  Palmitin-  und  Stearinsäure)  (Lewko- 
witsch)  ^). 

Außer  in  siedendem  Weingeist  auch  in  anderen  siedenden  Lö- 
sungsmitteln löslich,  so  in  5 — 6 Teilen  siedendem  Aether. 

Löst  sich  auch  beim  Erhitzen  nicht  in  wäßriger  Soda  oder  ver- 
dünnter Natronlauge,  aber  in  heißer  weingeistiger  Kalilauge;  die  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  von  Kaliumcerotat  (Lewko- 
witsch)^). 

Pb(C26H5^02)2.  Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether;  löslich  in 
heißem  Benzol,  daraus  in  Nadeln  kristallisierend. 

Cerotinsäureamid  CgßH-jNO  = C25H5jCONH2.  Kristallkörner.  Smp. 
109®.  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist  und  Aether. 

Montansäiire  C28H5(302.  Im  Montanwachs.  Seidenglänzende 
Schuppen  (aus  Eisessig).  Smp.  86®.  Zersetzt  sich  bei  Temperaturen 
über  100®. 

Amid  C28H5.JON.  Aus  dem  geschmolzenen  Chlorid  mit  kaltem,  konzen- 
triertem Ammoniak.  Weißes,  kristallinisches  Pulver  (aus  Weingeist).  Smp.  112®. 
Wenig  löslich  in  Aceton  und  hochsiedendem  Petroläther,  besser  in  Weingeist. 

Melissinsätire  C3oHgo02  = C29H59COOH.  Im  Bienenwachs. 

Glänzende  Schuppen.  Smp.  91®.  Leicht  löslich  in  warmem 
Weingeist  u.  dgh,  schwer  in  Methylalkohol  und  Aether. 

Pb(C3oH5902)2-  Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  löslich  in 
«iedendem  Chloroform. 

M e 1 i s s in s ä u r e ami  d CgoHgiNO  = CggHggCONHg.  Smp.  116®. 

II.  Gesättigte  cyclische  Säuren  (Naphthensäuren)  CnH2n-202. 

Diese  Säuren,  die  in  Erdölen  Vorkommen,  sind  farblose  ölige 
Flüssigkeiten,  deren  untere  Glieder  einen  charakteristischen  unange- 

0 Lewkowitsch,  Chemische  Technologie  und  Analyse  der  Oele,  Fette 
und  Wachse  (1905),  I,  106. 
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nehmen  Geruch  besitzen,  der  bei  den  höheren  Gliedern  schwächer  aus- 
geprägt ist.  Ihr  spezifisches  Gewicht  ist  ein  ziemlich  hohes;  es  liegt 
wenig  unter  1.  Einzelne  Naphthensäuren  scheinen  optisch  aktiv  zu  sein. 

In  Wasser  unlöslich  geben  sie  lösliche,  jedoch  nicht  fest  erhalt- 
bare Alkalisalze.  Die  meisten  anderen  Salze  sind  in  Wasser  schwer 
löslich  oder  unlöslich,  so  auch  die  Bleisalze,  die  aber  in  Aether  löslich  sind. 

Gegenüber  Oxydationsmitteln  sind  die  Naphthensäuren  recht  be- 
ständig; durch  salpetrige  Säure  werden  sie  nicht  zu  elaidinsäureartigen 
Isomeren  (siehe  S.  300  u.  305)  umgelagert  (Unterschied  von  Oelsäure 
u.  dgl.).  Brom  wird  nicht  addiert. 

Erwärmt  man  Naphthensäuren  mit  ein  wenig  Aetznatron  oder 
metallischem  Natrium,  so  tritt  Gallertbildung  ein  (Luxsche  Reaktion)^). 

Mit  Vanillin-Salzsäure  geben  sie  ähnliche  Reaktionen  wie  die 
aliphatischen  Ketone  (Charitschkoff)  ^). 

Löst  man  Naphthensäuren  in  Ammoniak  und  verjagt  dessen 
üeberschuß,  so  entsteht  auf  Zusatz  5^/oiger  Kupfersulfatlösung  eine 
Grünfärbung,  die  sich  mit  Benzin  ausschütteln  läßt  (Charitschkoff)  ^). 

Die  Reaktion  tritt  auch  mit  Olsäure  ein. 

Heocanaphthencarhonsiiure  (o-Methylpentamethylencarbonsäure) 

CHo— CH2 

I " I 

CH,  CH.CH3 
C,H„Oo  = \/ 

C 

/\ 

H COOH 

Dickes  farbloses,  baldrianähnlich  riechendes  Oel.  Sdp.  215  — 217®  (korr.);  215  bis 
216®  (746  mm).  Spez.  Gew.  0,95025  (18,4®);  0,9712  (0®).  Kaum  in  Wasser  löslich. 

Ca(C7H^i02)2  + 4H2O.  Löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Ba(C7Hii02)2.  Glänzende  Blätter.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Weingeist  löslich. 

Amid  C.HijON  = C6Hi,CONH2.  Smp.  123,5®.  Löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Weingeist. 

a-OMonaphthensüure  C8Hj402.  Farbloses,  fettsäureartig  riechendes  Oel. 
Sdp.  237—238®  (i.  D.).  Spez.  Gew.  0,98805  oder  0,9830  (20®).  r\jy  = 1,4486.  Auch 
in  heißem  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Amid  CgHjgON  = C^Hj3CONH2.  Glänzende  Platten  oder  Nadeln  (aus 
Ligroin  + Aether).  Smp.  128 — 129®  (133®). 

Nononaphthensäure  C3H16O2.  Farblose  Flüssigkeit.  Sdp.  251 — 253® 
(korr.).  Spez.  Gew.  0,9893  (0®);  0,9795  (20®).  no  = 1,453. 

Amid  CgHi^ON^:  C8H15CONH2.  Kristalle.  Smp.  128—130®. 


9 Lux,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24  (1885)  357. 

^)  C har it  s c hk  0 f f,  nach  E n gd  e r- H ö f e r , Das  Erdöl  I (1913)  439. 
3)  Charitschkoff,  Chem.  Zentralbl.  1909  I,  1947. 
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Amid  C!,„H,,,0N  = C.,H,.C0NH2.  Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Smp.  101 
bis  105".  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Weingeist,  Benzol  u.  dgl. 

Undekafuiphthensüure  CjjHooO^.  Oelig.  Sdp.  258  — 261"  (741  mm). 
Spez.  Gew.  0,982  (0");  0,969  (23"). 

Amid  CijlLiON  = CjoHi.CONHa.  Kristalle.  Smp.  126-129". 

JPentadekanaphthen säure  Ci^HogOg.  Sdp.  300—310";  240 — 250" 

(140  mm). 

III.  Ungesättigte  aliphatische  Säuren, 
a)  Säuren  CnH2n-202. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Reihe  sind  ähnlich  wie 
die  der  vorhergehenden,  und  zwischen  den  höheren  und  niederen 
Gliedern  treten  ähnliche  Unterschiede  auf.  Die  Anfangsglieder  sind 
Flüssigkeiten , deren  Geruch  an  die  niedersten  gesättigten  Fettsäuren 
erinnert  und  die  sich  mit  Wasser  völlig  mischen.  Bei  den  höheren 
Gliedern  nimmt  die  Wasserlöslichkeit  ab.  Die  höheren  Glieder  sind  in 
Weingeist  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  gesättigten  Säuren. 

Die  niederen  Glieder  sind  auch  hier  unzersetzt  flüchtig,  die  höheren 
nur  im  Vakuum  oder  mit  überhitztem  Dampf. 

Charakteristisch  ist,  daß  einzelne  der  höheren  flüssigen  Säuren 
unter  dem  Einfluß  von  salpetriger  Säure  oder  anderen  Agentien  (SOg, 
Erhitzen  unter  Druck)  in  feste  kristallisierende  Isomere  übergehen 
(Elaidinprobe). 

ln  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  diese  Körper  die  allge- 
meinen Eigenschaften  ungesättigter  Körper,  besonders  Additionsfähig- 
keit und  leichte  Oxydierbarkeit,  aber  auch  die,  durch  Verschiebung 
der  Doppelbindung  leicht  in  Isomere  überzugehen.  Die  bei  diesen 
Reaktionen  entstehenden  Produkte  können,  wo  einfachere  Entscheidung 
nicht  möglich  ist,  zur  Identiflzierung  herangezogen  werden.  Besonders 
gilt  das  auch  für  die  Oxydationsprodukte.  Vorsichtige  Oxydation  mit 
alkalischem  Permanganat  führt  zu  Dioxyfettsäuren;  bei  Anwendung 
stärkerer  Oxydationsmittel  (heißes  Permanganat,  Chromsäure,  Kali- 
schmelze) flndet  Aufspaltung  statt.  Auf  die  Anwendung  von  Ozon 
zum  selben  Zweck  sei  nur  hingewiesen  (vgl.  S.  305). 

Wasserstotf  führt  bei  Gegenwart  geeigneter  Katalysatoren  (Platin- 
schwamm u.  dgl.)  in  die  entsprechenden  gesättigten  Säuren  über. 

Die  Eigenschaften  der  Salze  gleichen  wiederum  denen  der  ge- 
sättigten Säuren;  insbesondere  sind  die  Alkalisalze  der  höheren  Säuren 
Seifen  (vgl.  S.  272). 

Für  die  Trennung  der  ungesättigten  Säuren  von- 
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einander  kommen  die  S.  274  angegebenen  Verfahren,  auch  die  De- 
stillation im  Vakuum,  ebenfalls  in  Betracht. 

Die  Trennung  ungesättigter  Säuren  von  gesättigten 
kann  in  vielen  Fällen  vermittels  des  Natriumsulfitverfahrens  erfolgen. 
Oelsäure  und  andere  Säuren  mit  langer  aliphatischer  Kette  geben  aber 
die  Reaktion  nicht  (Bougault  und  Mouchel-la  Fosse)^). 

Man  erhitzt  die  Säuren  im  kochenden  Wasserbad  mit  einer  Lösung 
von  N atrium  Sulfit  bis  zur  Beendigung  der  Reaktionen: 

R.CH:CH..COOH  + S03Na2  = R . CH  : CH . COONa  + S03NaH 
R.CH-.CH.COONa  + S03NaH  = R . CHoCHSOgNa . COONa. 

Die  entstandenen  Bisulfitverbindungen  sind  leicht  in  Wasser  lös- 
lich und  damit  von  den  gesättigten  Säuren  abtrennbar. 

Erhitzt  man  sie  mit  wäßriger  Sodalösung  auf  160^,  so  werden 
die  ungesättigten  Säuren  (als  Salze)  regeneriert. 

Trennung  flüssiger  ungesättigter  Säuren  von  gesättigten 
und  ungesättigten  festen. 

Die  hier  aufgeführten  Methoden  betreffen  den  praktisch  allein 
wichtigen  Fall  der  Trennung  der  oben  genannten  Säuren,  soweit  sie 
in  Fetten  Vorkommen.  Sie  beruhen  alle  darauf,  daß  die  Schwermetall- 
salze (Pb,  Zn)  der  flüssigen  Fettsäuren  sich  in  bestimmten  Lösungs- 
mitteln leichter  lösen  als  die  anderen.  Die  hier  in  Betracht  kommenden 
flüssigen  Fettsäuren  sind  besonders  Oelsäure,  Linolsäure  und  Linolen- 
säure; zu  den  festen  gehören  außer  den  gesättigten  auch  ungesättigte, 
wie  Elaidinsäure,  Isoölsäure,  Erukasäure  und  Brassidinsäure. 

1.  Methode  vonVarrentrapp^)  (Einzelheiten  nach  Le wko- 
witsch). 

Man  fällt  aus  der  gegen  Phenolphthalein  neutralen  (d.  h.  mit 
Kalilauge  neutralisierten)  Lösung  die  Bleisalze,  indem  man  in  die  heiße 
Seifenlösung  Bleiacetatlösung  unter  Umschütteln  einlaufen  läßt.  Man 
kann  es  so  leicht  erreichen,  daß  die  Bleisalze  am  Kolben  haften  und 
so  nach  Abgießen  der  Flüssigkeit  leicht  durch  heißes  Wasser  aus- 
gewaschen werden  können.  Nach  möglichster  Entfernung  des  Wassers 

Bougault  u.  Mouchel-la  Fosse,  Compt.  rend.  156  (1913)  396; 
Cliem.  Zentralbl.  1913  I,  1114. 

Für  die  Trennung  von  Benzoesäure  und  Zimtsäure  wird  empfohlen,  mit 
einem  Gemisch  von  Sulfit  und  Bisulfit  (auf  1,5  g des  ersteren  2 g käuflicher 
Lösung  des  letzteren)  in  zugeschmolzener  Röhre  5 Stunden  in  siedendem  Dampf- 
bad zu  erhitzen  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Benzoesäure  auszuäthern. 

Varrentrapp,  nach  Lewko witsch  1.  c.  (S.  298  Anm.  1),  380. 
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(ohne  Erhitzen)  schüttelt  man  zur  Zerteilung  der  Bleisalze  mit  Aether 
durch  und  erhitzt  dann  am  Rückflußkühler,  bis  das  ungelöst  Gebliebene 
sich  pulverig  abscheidet.  Man  filtriert  ab , wäscht  wiederholt  mit 
Aether  nach  und  gewinnt  die  Säuren  aus  Gelöstem  und  Ungelöstem,, 
indem  man  mit  Salzsäure  zersetzt.  Bei  ersterem  genügt  einfaches 
Durchschütteln  mit  der  Säure;  nach  dem  nötigen  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  mit  entwässertem  Natriumsulfät  destilliert  man  den 
Aether,  am  besten  im  Wasserstoffstrom,  ab.  Das  Ungelöste  erwärmt 
man  mit  Salzsäure,  schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  aus  und 
behandelt  bis  auf  das  Durchleiten  von  Wasserstoff  ebenso. 

2.  Methode  von  Br  em er  ^).  Verwendet  an  Stelle  von  Bleiacetat 
Zinkacetat.  Die  Ausführung  erfolgt  ebenso  wie  bei  1.  Die  ausge- 
waschene Zinkseife  muß  vor  der  Behandlung  mit  Aether  möglichst 
trocken  sein  (falls  sie  abflltriert  wird , wird  sie  möglichst  schnell 
zwischen  Fließpapier  getrocknet)  und  dann  mit  wasserfreiem  Aether 

bis  ^/2  Stunde  am  Rückffußkühler  schwach  erwärmt. 

3.  Methode  von  Farnstein  er  ^).  Verwendet  wie  1.  die  Blei- 
salze,  benützt  aber  zur  Extraktion  Benzol.  Die  Fettsäuren  löst  man 
warm  in  Benzol  (für  je  1 g 50  ccm).  Man  läßt  abkühlen  und  hält 
2 Stunden  lang  zwischen  8 und  12®.  Den  Niederschlag,  den  man  von 
der  Flüssigkeit  abfiltriert  hat^),  wäscht  man  mit  Benzol  von  10®,  löst 
nochmals  in  warmem  Benzol,  filtriert  in  derselben  Weise  und  wieder- 
holt schließlich  denselben  Vorgang  noch  einmal. 

Die  bei  der  Zersetzung  der  Benzollösung  mit  Säuren  auftretende 
Emulsionsbildung  läßt  sich  dadurch  vermeiden,  daß  immer  gleiche 
Volumina  Benzol  und  wäßrige  Flüssigkeit  gebraucht  werden  (Matthes 
und  Dahle)^). 

Keine  der  beschriebenen  Methoden  ist  eine  ganz  exakte.  Die 
Bleisalz-Benzolmethode  liefert  gesättigte  Fettsäuren,  die  von  unge- 
sättigten fast  frei  sind,  nicht  aber  ungesättigte,  die  von  gesättigten 
frei  sind  (dasselbe  gilt  für  die  Bleisalz-Aethermethode);  mit  der  Br em er- 
sehen Zinkmethode  erhält  man  dagegen  reinere  ungesättigte  Säuren 
und  unreinere  gesättigte  (Matthes  und  Dahle)  "^). 

4.  Methode  von  David  ^).  Beruht  darauf,  daß  die  Ammoniumsalze  der 
festen  Fettsäuren  im  Gegensatz  zu  denen  der  flüssigen  in  großem  Ueberschuß 

0 Bremer,  Forschungsber.  über  Lebensmittel  4 (1897)  6. 

0 Farnsteiner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  1 (1898)  390. 

Filtriervorrichtung  für  quantitative  Zwecke  siehe  Farnsteiner  ebenda. 

0 Matthes  u.  Dahle,  Archiv  d.  Pharm.  249  (1911)  428. 

^)  David,  Compt.  rend.  151  (1911)  756;  Chem.  Zentralbl.  1911  II,  41. 
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von  Ammoniak  von  13 — 14°  völlig  unlöslich  sind.  Eine  Lösung  von  2 g der  Fett- 
säuren in  5 ccm  95%igem  Weingeist  wird  mit  50  ccm  Ammoniakflüssigkeit  bei 
22°  versetzt  und  bis  zur  Entwicklung  von  Ammoniakblasen  erhitzt.  Nachdem 
die  Lösung  einige  Stunden  bei  14°  stehen  gelassen,  werden  die  unlöslichen 
Ammoniumsalze  abfiltriert,  dann  so  lange  mit  Ammoniak  gewaschen,  bis  das- 
Filtrat  keine  Trübung  mit  Barytwasser  mehr  gibt.  Unlöslich  sind  unter  diesen 
Bedingungen  die  Ammoniumsalze  der  Palmitin-,  Stearin-,  Arachin-,  Laurin-, 
Hydroxystearin-  und  Isoölsäure. 

Das  Verfahren  bedarf  noch  der  Nachprüfung. 

5.  Nach  S.  Facchini  und  W.  Dorta^)  sind  die  Kaliumsalze  der  flüssigen 
Fettsäuren  in  Aceton  leicht,  die  der  höheren  Fettsäuren  schwer  löslich.  Aus  einer 
Lösung  von  1 g fettsaurem  Kalium  in  100  ccm  90°/oigem  Aceton  kristallisiert  beim 
Erkalten  auf  46°  C das  Kaliumstearat  (lange  strahlenförmig  gruppierte  Nadeln) 
aus,  bei  etwa  30 — 28°  das  Palmitat  (kleine  amorphe  Kristalle);  das  Myristat 
bleibt  unter  diesen  Bedingungen  in  Lösung,  kristallisiert  aber  aus  95°/oigem 
Aceton  bei  etwa  30  ° C in  büschelförmig  verästelten  Nädelchen  aus,  während  die 
Kaliumsalze  der  flüssigen  höheren  Fettsäuren  auch  dann  noch  in  Lösung  bleiben» 

Das  Verfahren  bedarf  ebenfalls  der  Nachprüfung. 

Acrylsäure  = CHg : CH  . COOH.  Essigsäureähnlich 

riechende  Flüssigkeit,  die  durch  Abkühlung  erstarrt,  bei+  13®  (10,1  bis 
10,2®)  schmilzt.  Sdp.  139—140®,  140,8—141®.  Spez.  Gew.  1,0621 

y Mit  Wasser  mischbar.  Geht  durch  Reduktion  in  Propion- 
säure, durch  Oxydation  (Kalischmelze)  in  Ameisensäure  und  Essig- 
säure über. 

Pb(C3H302)2.  Glänzende,  in  Weingeist  lösliche  Nadeln,  die,  ge- 
trocknet oder  mit  Wasser  gekocht,  in  letzterem  schwer  lösliche  basische 
Salze  bilden. 

Ag(C3H302).  Niederschlag;  aus  kochendem  Wasser  in  Prismen 
zu  erhalten. 

A n i 1 i d C^H^NO  = CgH-NH . (C2H3CO).  Smp.  104—105  °. 

p-Toluidid  C,<,H,.NO=  CA<Sh*(c,H3CO)- 

cL-Crotonsäure  C^Hy02  = CH3 . CH  : CH  . COOH.  Im  rohen 
Holzessig.  * 

Nadeln  oder  Prismen , die  schwach  buttersäureähnlich  riechen. 
Smp.  72®.  Sdp.  185®  (korr.).  Löslich  in  12  Teilen  Wasser  (15®). 
Gibt  durch  Reduktion  Buttersäure,  durch  Oxydation  (Chromsäure- 
gemisch) Aldehyd  und  Essigsäure. 

Pb(C^H502)2.  Nadeln. 


16® 

4® 


0 Facchini  u.  Dorta,  nach  Chem.  Zentralbl.  1912  I,  1507. 
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Ag(C4H^02).  Käsiger  Niederschlag  aus  Wasser,  in  Körnern  kri- 
stallisierend. 

Crotonsäureamid  CjH^NO  = C3H5CONH2.  Smp.  152°. 

Crotonsäureanilid  CjoHj^NO  = C3H5CONH  . CgHj.  Prismen.  Smp. 
115°  (118°). 

Crotonsäure-p-toluidid  C,,H^3NO  = C3H5CONH. C^H^. CH3.  Smp.  132°. 

CH3 . CH 

Angelihasäuve  C5Hg02  = ||  -In  Engelwurz  und 

CH3C . COOH 

verestert  in  römischem  Kamillenöl.  Monokline,  gewürzig  riechende 
Säulen  oder  Nadeln.  Smp.  45 — 45, 5 ^ Sdp.  185^.  Scheidet  sich  aus 
der  heißen  wäßrigen  Lösung  beim  Erkalten  ab.  Geht  erhitzt  unter 
verschiedenen  Bedingungen  in  Tiglinsäure  (siehe  unten)  über.  Starke 
Reduktion  führt  zu  Methyläthylessigsäure,  Oxydation  (Kalischmelze) 
zu  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Ca(C5H702)2  + 2H2O.  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  löslicher 
sind  als  in  heißem.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  erstarrt  bei  60  — 70® 
und  verflüssigt  sich  beim  Erkalten  wieder.  Kaum  in  Weingeist  löslich. 

Anilid  CiiHjgNO  = C,H,CONH. CgH,.  Smp.  126°. 

HC . CHg 

Tiglinsäure  ||  . Als  Glyzerid  im  Crotonöl. 

CHgC  . COOH 

Trikline,  benzoesäureähnlich  riechende  Tafeln  und  Säulen.  Smp. 
64,5®.  Sdp.  198®.  Verhält  sich  gegen  Oxydations-  und  Reduktions- 
mittel wie  Angelikasäure. 

Ca(C5H702)2  + HgO.  Blätter,  die  in  siedendem  Wasser  leichter 
löslich  sind,  als  in  kaltem  (Unterschied  von  Angelikasäure).  Leicht 
in  Weingeist  löslich. 

Anilid  Ci,Hj3NO  = C4H,C0NH.C6H5.  Smp.  77°. 

Trennung  von  Angelika-  und  Tiglinsäure  (Fittig,  Pen- 
schuck  und  Schirmacher)  ^). 

Die  Lösung  der  Calciumsalze  dampft  man  bis  zur  Hautbildung 
ein  und  läßt  erkalten.  Die  größte  Menge  des  tiglinsauren  Salzes  kri- 
stallisiert aus  und  ist  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Wasser  und  ein- 
maligem Umkristallisieren  rein.  Die  Mutterlauge  von  der  zweiten 
Kristallisation  und  dem  Waschwasser  vereinigt  man  mit  der  ersten 
Mutterlauge  und  dampft  wieder  bis  zur  Haut  ein.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  noch  tiglinsaures  Salz  ab,  so  wird  dieses  abfiltriert  und  wie 


0 Fittig,  Penschuck  u.  Schirmacher,  Ann.  Chem.  283  (1894)  105. 
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die  erste  Abscheidung  behandelt.  Die  klare  Lösung  versetzt  man  mit 
dem  gleichen  Volum  95^/oigen  Alkohols  und  läßt  ein  paar  Stunden 
stehen.  Fast  die  ganze  Menge  des  angelikasauren  Salzes  scheidet  sich 
oft  in  sehr  schönen,  langen,  nadelförmigen  Kristallen  ab.  Das  Salz 
ist  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Alkohol  rein.  Das  Filtrat 
kann  man  durch  Konzentrieren  nochmals  auf  tiglinsaures  Salz  und 
dann  durch  Fällung  mit  Alkohol  nochmals  auf  angelikasaures  ver- 
arbeiten. 

Seneciosüure  (ß-Dimethylacrylsäure)  C^HgOg  = (CHgjg . C : CH  . GOOH.  Im 
Rhizom  von  Senecio  Kämpferi.  Seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  70°.  Dibromid 
CjHgOgBr.  Smp.  106°.  Hydrobromid  CjHgOgBr.  Smp.  73,5°.  Ca-Salz  + 4H2O. 

Hypogäasäiire  = C15H29COOH.  Als  Glyzerid  im 

Walratöl. 

Farblose  Nadeln.  Smp.  33 — 34  ^ Geht  mit  salpetriger  Säure 
in  die  isomere  Gaidinsäure  (Smp.  39®)  über. 

Oelsäure  = CH., . (CE,), . CH  : CH  . (CH2)7COOH.  Als 

Glyzerid  in  den  meisten  Oelen  und  Fetten. 

In  reinem  Zustand  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit.  Erstarrungs- 
punkt 4®.  Smp.  14®  (16®).  Dimorph.  Spez.  Gew.  0,8908  ^ ^ ^ 

Bei  Luftdruck  nicht  unzersetzt  destillierbar.  Sdp.  285,5 — 286®  (100  mm). 
Udis  = 1,4638.  Jodzahl  90,07. 

Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Reduktionsmittel  verwandeln  in  Stearinsäure;  Kalischmelze  oxy- 
diert zu  Palmitinsäure  und  Essigsäure.  Das  mit  Ozon  entstehende 
Ozonid  wird  durch  Wasser  in  den  Pelargonaldehyd  und  Azelainsäure- 
halbaldehyd ^7Hi4<Cq00jj  (Smp.  bei  63®)  zerlegt.  Durch  Stickstoff- 
dioxyd wird  die  Oelsäure  in  die  stereoisomere  Elaidinsäure  (glänzende 
Blättchen,  Smp.  44,5®)  verwandelt.  Man  kann  die  Reaktion  so  aus- 
führen ^),  daß  man  die  Oelsäure  in  einem  Glasstöpselglas  mit  5 Teilen 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  übergießt  und  allmählich  Kupferdreh- 
späne hinzugibt.  Man  schüttelt  öfters  um,  läßt  aber  in  der  Zwischen- 
zeit das  Glas  geöffnet,  damit  Luft  hinzutreten  und  NOg  bilden  kann. 
Die  anfangs  flüssige  Säure  erstarrt  zu  einer  festen  weißen  Masse 
(E  laidinr  eaktio  n). 

0 Für  Ausführung  in  größerem  Maßstab  vgl.  Farnsteiner,  Zeitschr.  f. 
Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2 (1899)  1 und  Matthes  u.  Serger,  Arch.  d. 
Pharm.  247  (1909)  426. 

Ro s e n thaler , Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Ca(CjgH3.jO.^)2.  Amorph.  Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Ba(CigH3;j02)2-  Kristallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Löslich  in  heißem  Gemisch  von  95  Teilen  Benzol  und  5 Teilen  95^/oigem 
Weingeist,  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln  oder  Blättchen  kristalli- 
sierend. 

Pb(C]8H3302)2-  Weißes  Pulver.  Löslich  in  Aether  und  Petrol- 
äther, wenig  in  absolutem  Alkohol. 

Ag(CigH3302).  Unlöslich  in  Aether  (nach  Lewkowitsch  Unter- 
schied von  den  Silbersalzen  der  Harzsäuren). 

Oelsäureamid  CjgHgjNO  = Cj^HgjCONHg.  Schuppen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Smp.  75 — 76®. 

Farbenreaktionen. 

Es  sind  mehrere  bekannt;  doch  werden  sie  vermutlich  in  gleicher 
oder  ähnlicher  Weise  auch  mit  anderen  ungesättigten  Säuren  eintreten* 

1.  Ueberschichtet  man  eine  Lösung  der  Oelsäure  in  Schwefel- 
säure mit  einer  l®/oigen  Lösung  von  Vanillin  in  Weingeist,  so  ent- 
steht ein  violetter  Ring,  beim  Umschütteln  färbt  sich  der  Weingeist 
violett. 

2.  Löst  man  Kohlenhydrate  (auch  Zellulose)  in  Schwefelsäure, 
so  entsteht  nach  Zusatz  von  Oelsäure  oder  eines  ölsäurehaltigen  Oels 
auf  tropfenweise  unter  Schütteln  erfolgendem  Zusatz  von  Wasser  eine 
intensiv  rote  Färbung  (oder  Ring),  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser 
in  Violett  übergeht  und  schließlich  verschwindet.  Tierische  Faser  gibt 
die  Reaktion  nicht  (Manea)^).  Beruht  auf  der  Abspaltung  von  Oxy- 
methylfurfurol  (vgl.  S.  173). 

3.  Die  Lösung  von  1 Tropfen  Oelsäure  in  3 — 4 ccm  Eisessig 
wird  mit  1 Tropfen  10^/oigem  Chromsäure-Eisessig  stehen  gelassen. 
Die  anfangs  grüne  Lösung  wird  violett  bis  kirschrot  und  zeigt  ein 
tiefdunkles , breites  Absorptionsband  im  Grün , dicht  an  Blau , ein 
schmäleres  näher  dem  Gelb  und  ein  noch  schwächeres  zwischen  Orange 
und  Gelb.  Erwärmen  des  Gemisches  auf  70 — 80®  beschleunigt  die 
Reaktion,  die  auch  mit  geschmolzener  Trichloressigsäure  ohne  Oxy- 
dationsmittel eintritt  (Lifschütz)  ^). 

Trennung  der  Oelsäure  von  festen  Fettsäuren. 

1.  Die  allgemeinen  Methoden  zur  Trennung  flüssiger  und  fester 
Fettsäuren  siehe  S.  301. 


0 Manea,  nach  Chem.  Zentralbl.  1908  II,  1702. 

2)  Lifschütz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  56  (1908)  446. 
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2.  Verfahren  von  P.  Falciola^)  zur  Trennung  der  Oelsäure 
von  Palmitin-  und  Stearinsäure.  Benutzt  die  verschiedene  Löslichkeit 
der  Ammoniumsalze  in  absolutem  Alkohol^).  In  das  in  wenig  warmem 
Aether  gelöste  Gemisch  der  Fettsäuren  wird  Ammoniak  geleitet,  ab- 
gekühlt, der  Aether  fast  völlig  verjagt  und  der  Rückstand  bei  etwa 
0^  mit  der  etwa  vierfachen  Menge  ammoniakalischem  Weingeist  be- 
handelt. Nach  Durchschütteln  wird  mit  der  Säugpumpe  abfiltriert 
und  mit  möglichst  wenig  kaltem,  absolutem  Alkohol  nachgewaschen. 
Auf  dem  Filter  bleiben  die  Ammoniumsalze  der  gesättigten  Säuren, 
Ammoniumoleat  geht  ins  Filtrat. 

Elaidinsäiire  Blätter  (aus  Weingeist).  Smp.  44,5  ^ 

Sdp.  288^  (100  mm).  Spez.  Gew.  0,8505  ( — ~ — y Die  Löslichkeit 

des  Bleisalzes  entspricht  ungefähr  der  der  gesättigten  fettsauren  Blei- 
salze. Die  Trennung  von  der  Oelsäure  erfolgt  demgemäß  durch  Be- 
handeln der  Bleisalze  mit  Aether  oder  Benzol;  aber  auch  durch  direkte 
Kristallisation  aus  Aether. 

Isoölsäure  CjgH3^02.  In  technischen  Stearinen.  Rhombische 
Tafeln  (aus  Aether).  Smp.  44 — 45^.  Leicht  in  Weingeist,  schwer  in 
Aether  löslich.  Das  Bleisalz  löst  sich  in  Aether  schwerer  als  das  der 
Oelsäure. 

Aetzkalischmelze  ergibt  Essigsäure  und  Palmitinsäure,  Oxydation 
mit  alkalischem  Permanganat  Dioxystearinsäure  (Smp.  78^). 

Trennung  von  Oelsäure  und  Isoölsäure  (Shukoff  und 
Schestakoff)^). 

Man  kristallisiert  aus  Petroläther,  wodurch  die  Isoölsäure  zur 
Ausscheidung  gelangt. 

JRapinsäure  CigHg^Og.  im  Rüböl  als  Glyzerid.  Flüssig;  gibt  kein 
festes  Elaidin. 

Cheiranthussäure  CjgHg^Og.  Im  Goldlacksamen.  Weiße,  seidenglänzende, 
nadelförmige  Kristalle.  Smp.  30®.  = 1,4536.  Inaktiv.  Gibt  mit  alkalischem 

Permanganat  Dioxystearinsäure. 

JPetroselinsüure  C18H34O2.  Im  Oel  der  Petersiliensamen  und  wohl  auch 
in  anderen  Umbelliferenölen.  Smp.  33 — 34®.  E.  27®.  Spez.  Gew.  0,8681  (40®). 

0 P.  Falciola,  nach  Chem.  Zentralbl.  1911  I,  382. 

0 100  ccm  absoluter  Alkohol  lösen  bei  wenig  über  0®:  0 1g  Ammonium- 
stearat,  0,5  g Palmitat  und  31  g Oleat.  Bei  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen 
des  letzteren  wird  die  Löslichkeit  der  ersteren  vermehrt. 

®)  Shukoff  u.  Schestakoff,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  67  (1903)  416. 
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Brechungsindex  = 1,4533  (40  “j.  Jodzahl  90,07.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
eine  Elaidinsäure  vom  Smp.  54°. 

Pb(Cj8ll3302)2.  Schwer  in  kaltem  Weingeist  und  Aether,  leicht  in  heißem 
Aether  löslich. 

Ba(Cj8ll33  0 2)o.  Nadeln  (aus  Benzol  mit  5°/o  Alkohol). 

Amid  C^gH-'^NO  = C,,H33C0NH2.  Nadeln.  Smp.  76°. 

Oadoleinsäure  C20H38O2.  In  Fischölen,  besonders  im  Dorschlebertran. 
Kristalle.  Smp.  24,5°.  Jodzahl  80,3. 

Geht  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  kalter  alkalischer  Lösung  in 
eine  Dioxysäure  (Smp.  127,5 — 128|°)  über. 

JSritcafiäure  C.22H^2^2-  Glyzerid  besonders  in  Cruciferenölen. 

Lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  33 — 34^  Sdp.  264®  (15  mm). 
Leicbt  in  95®/oigem,  schwer  in  kaltem  75®/oigem  Weingeist  löslich. 
Gibt  mit  salpetriger  Säure  die  stereoisomere  Brassidinsäure  (Blätt- 
chen, Smp.  65®,  E.  56®).  Jodzahl  75,03.  Reduktion  führt  zu  Behen- 
säure,  Oxydation  durch  Kalischmelze  zu  Essigsäure  und  Arachinsäure. 

Pb(C22H^i02)2.  Schwer  in  kaltem.  Aether  löslich  (Unterschied 
von  Oelsäure),  leicht  in  heißem. 

Amid  C22H^3N0  = C2iH4^C0N02.  Smp.  84°. 

Anilid  = C,,E,,CONR.C,\i,.  Smp.  78°. 

Trennung  der  Erucasäure  von  festen  gesättigten  und 
flüssigen  Fettsäuren  (zum  Nachweis  von  Cruciferenölen 
in  Oelgemischen)  nach  Holde,  Marcusson  und  Schmitz^). 

Die  Lösung  von  20 — 25  g Fettsäuren  im  doppelten  Volum  96®/oigem 
Weingeist  wird  auf  — 20®  abgekühlt.  Der  vorwiegend  aus  gesättigten 
Fettsäuren  bestehende  Niederschlag  wird  im  Kältetrichter  bei  — 20® 
abgesaugt.  Das  Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rückstand  mit  dem 
vierfachen  Volum  Weingeist  von  75  Volumprozent  aufgenommen  und 
auf  — 20®  unter  Rühren  ca.  1 Stunde  abgekühlt.  Der  Niederschlag 
besteht  zum  größten  Teil  aus  Erucasäure;  doch  kann  auch  bei  deren 
Abwesenheit  ein  geringer  Niederschlag  entstehen.  Es  ist  deshalb  nötig, 
den  Niederschlag  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes,  des  Molekular- 
gewichts und  der  Jodzahl  (75,1)  näher  zu  identifizieren.  Man  löst  zu 
diesem  Zweck  den  abgesaugten  und  mit  abgekühltem  75®/oigem  Wein- 
geist nachgewaschenen  Niederschlag  nach  Herausnahme  des  Filters 
aus  der  Kältemischung  mit  warmem  Benzol  oder  Aether  und  unter- 
sucht den  Abdampfrückstand. 

0 Holde,  Marcusson  u.  Schmitz,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  23  (1910) 
1266;  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  21  (1911)  435. 
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lieber  den  Nachweis  von  Erucasäure  in  Gelen  vgl.  auch  Kreis, 
Mitteilungen  aus  dem  Gebiete  der  Lebensmitteluntersuchungen  und 
Hygiene  4 (1913)  201. 

b)  Säuren  CnH2n-402. 

Fropiolsäure  CgHgOg  = CH  i C . COOH.  Bei  niedriger  Tem- 
peratur seidenglänzende  Kristalle.  Smp.  6^(9^).  Sdp.  102^  (200  mm), 
140 — 145®.  Riecht  essigsäureähnlich. 

Sorhinsätire  CßHgOg  = C^H^ . COOH.  In  dem  sog.  Vogelbeer- 
oder Sorbinöl.  Nadeln.  Smp.  134,5®  (143®).  Sdp.  228®  unter  Zer- 
setzung. Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich,  leicht 
in  Weingeist.  Mit  Wasserdampf  destillierbar. 

Amid  CßHgNO  = C5H7CONH2.  Nadeln  (aus  heißem  Wasser). 
Smp.  108®. 

Anilid  C^gHjgNO  = C5H7CONH  . CgH5.  Schuppen  (aus  50®/oigem 
Weingeist).  Smp.  153®. 

Mikrochemie:  1.  Silbernitrat  führt  einen  Sorbinsäurekristall 
sofort  in  feine  Nädelchen  über,  schließlich  entstehen  kleine  Drusen 
und  Sphärite;  der  Umriß  des  ursprünglichen  Kristalls  bleibt  mehrere 
Stunden  erhalten  (Tun mann).  2. Brombromkaliumlösung  (20®/o  Kalium- 
bromid mit  Brom  gesättigt)  verwandelt  den  Kristall  sofort  in  tief 
braungelbe,  ölige,  fettglänzende  Tropfen  (Tunmann)^). 

Linolsäure 

Ci8H3202  = C,7H3iCOOH  = CH3(CH2)4CH:CH.CH2CH:CH(CH2)7COOH. 
Im  Leinöl  und  vielen  anderen  trocknenden  und  halbtrocknenden  Gelen 
als  Glyzerid. 

Flüssiges,  auch  bei  — 18®  nicht  erstarrendes  Gel.  Sdp.  229  bis 
231®  (16  mm).  Spez.  Gew.  0,9206  (14®).  Leicht  in  Weingeist  und 
Aether  löslich.  Gibt  mit  salpetriger  Säure  kein  festes  Isomeres.  Die 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entstehende  Sulfosäure  ist  in  Petrol- 
äther unlöslich.  Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft.  Reduktion  (z.  B. 
mit  Phosphor  und  Jodwasserstoff)  liefert  Stearinsäure,  Oxydation  mit 
verdünntem  kaltem  Permanganat  Sativinsäure  C^gH^^-O^j,  eine  Tetra- 
oxystearinsäure  (siehe  S.  312).  Jodzahl  181,14. 

Ba(CjgH3^02)2.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Petroläther  (Unter- 
schied vom  Oleat). 


0 Tunmann,  Apotheker-Ztg.  27  (1912)  974. 
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Pb(Cjj^H.5^02)2.  Löslich  in  Aether. 

Tetrabromid  CiyH32Bi*402.  Smp.  114  — 115^^  Leicht  in  Wein- 
geist, Aether,  Benzol,  schwer  in  Petroläther  löslich. 

Nachweis  der  Linolsäure  (Farnsteiner)  ^). 

Man  bromiert  die  Fettsäuren  (oder  besser  nach  vorheriger  Tren- 
nung die  ungesättigten  Fettsäuren  allein),  indem  man  die  Lösung  der 
Säuren  in  Chloroform  (etwa  1:10)  mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
Chloroform  (ebenfalls  etwa  1 : 10)  mischt.  Nach  einiger  Zeit  vertreibt 
man  Chloroform  und  Brom  und  nimmt  den  Rückstand  mit  abgekühltem 
Petroläther  auf  (man  kann  auch  direkt  in  Petrolätherlösung  bromieren). 
Linolsäuretetrabromid  bleibt  ungelöst,  Oelsäurebromid  geht  in  Lösung, 
bei  zu  starker  Bromierung  entstehen  aber  auch  ätherlösliche,  höher 
bromierte  Derivate  der  Linolsäure.  Das  Linolsäuretetrabromid  kann 
aus  Petroläther  umkristallisiert  werden.  Vgl.  auch  S.  311. 

Tairlnsäiive  CjgHg202.  Als  Clyzerid  in  Früchten  von  Pi- 
cramniaarten.  Smp.  50,5 ^ Tetrabromid  CjgH32B4^02.  Smp.  125 ^ 

Telfairiasäiire  CigH3202.  Als  Glyzerid  im  Fett  von  Telfairia 
pedata.  E.  +6^*  Tetrabromid  CigH32Br^02.  Smp.  57 — 58®. 

Eläomavfßarinsäuve  C^gH32  02.  Als  Glyzerid  im  chinesischen 
Holzöl  (Tungöl).  Rhombische  Tafeln.  Smp.  48®. 

c)  Säuren  CnH2n-602. 

Cf,- Linolensäure  CigEg^Og  — C17H29COOH.  Im  Leinöl  und 
anderen  trocknenden  Oelen. 

Farbloses,  sich  leicht  unter  Braunfärbung  oxydierendes  Oel. 
Löslich  in  10  Teilen  Petroläther,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

(OQO  \ 

Jodzahl  273,8. 

Oxydation  mit  Permanganat  siebe  S.  312. 

Gibt  mit  salpetriger  Säure  kein  festes  Isomeres. 

Das  Bleisalz  ist  in  Aether  löslich,  das  Ammoniumsalz  auch  in 
verdünntem  Weingeist. 

Zn(CjgH2902)2  + ZnO.  Smp.  72 — 73®.  Löslich  in  etwa  16  Teilen 
heißem  Weingeist,  weniger  in  kaltem. 

Hexabromid  CigHgoBr^Og.  Kristallinisch.  Smp.  180 — 181® 
(179®).  Kaum  löslich  in  Petroläther,  sehr  schwer  löslich  in  Weingeist, 
Aether  und  Eisessig. 

0 Farnsteiner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2 (1899)  17. 
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Trennung  der  Linol-  und  Linolensäure  von  Oelsäure. 

Verfahren  von  Farnsteiner  ^).  Beruht  darauf,  daß  Barium- 
oleat  in  einem  Gemisch  von  100  Teilen  Benzol  und  5 Teilen  95 folgern 
Weingeist  sehr  schwer  löslich  ist^),  während  die  Bariumsalze  der  höher 
ungesättigten  (und  der  gesättigten)  Fettsäuren  sich  darin  leicht  lösen. 
Man  stellt  sich  die  Bariumsalze  der  Fettsäuren  her,  indem  man  die 
neutralisierte  weingeistfreie  Seifenlösung  mit  Bariumchloridlösung  heiß 
fällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  dann  mit  obigem  Ge- 
misch zur  Lösung  erwärmt  und  bei  niedriger  Temperatur  (5 — 10^) 
abkühlen  gelassen.  Das  abgeschiedene  Bariumoleat  wird  dann  noch 
mehrmals  derselben  Operation  unterworfen.  In  den  Filtraten  befinden 
sich  die  Ba-Salze  der  höher  ungesättigten  (und  eventuell  der  gesät- 
tigten) Fettsäuren.  Quantitativ  ist  nach  Lewkowitsch  dieses  Ver- 
fahren nicht. 

Trennung  der  Linol-  von  der  Linolensäure. 

Die  Bromierungsprodukte  werden  mit  Aether  behandelt,  in  dem 
das  Hexabromid  der  Linolensäure  schwer,  das  Tetrabromid  der  Linol- 
säure leicht  löslich  ist^). 

Von  Matthes  und  BoltzeD  ist  die  Trennung  in  folgender  Weise 
ausgeführt  worden:  27  g Fettsäure  wurde  in  240  g Eisessig  und  40  g 
Aether  gelöst  und  das  Gemisch  bis  auf  + abgekühlt.  Hierzu 
wurde  tropfenweise  unter  steter  Kühlung  eine  Brom-Eisessigmischung 
(10  ccm  Brom  + 20  ccm  Eisessig)  fließen  gelassen,  bis  die  braune  Farbe 
nicht  mehr  verschwand.  Nach  östündigem  Stehen  wurde  der  Nieder- 
schlag abgesaugt,  mit  100  ccm  Aether  und  so  viel  Alkohol  nach- 
gespült, bis  die  saure  Reaktion  verschwunden  war,  und  bei  100®  ge- 
trocknet. Das  Hexabromid  ^)  wurde  aus  Benzol  umkristallisiert.  Die 
in  Lösung  gebliebenen  bromierten  Fettsäuren  wurden  in  einen  Scheide- 
trichter von  5 Liter  Inhalt  gegossen,  viel  destilliertes  Wasser  hinzu- 
gegeben, mehrmals  kräftig  durchgeschüttelt  und  über  Nacht  offen 
stehen  gelassen.  Nachdem  (nach  mehreren  Tagen)  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden,  wurde  das  Bromidgemisch  mit  Wasser  gekocht,  im 

0 Farnsteiner,  Zeitsclir.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2 (1899)  9; 
« (1903)  162. 

^)  100  ccm  obigen  Gemisches  lösen  bei  10°  0,01  g Bariumoleat. 

3)  Vgl.  auch  Hehneru.  Mitchell,  The  Analyst  1898,  318. 

*)  Matthes  u.  Boltze,  Archiv  d.  Pharm.  250  (1912)  222. 

°)  Ueber  die  Reduktion  des  Hexabromids  nach  Bedford  siehe  Arch.  d. 
Pharm.  250  (1912)  223. 
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Sclieidetrichter  vom  Wasser  getrennt  und  gelinde  erwärmt  durch  ein 
trockenes  Filter  filtriert.  Die  hellgelbe  Flüssigkeit  wurde  mit  ge- 
kühltem Petroläther  (Sdp.  40 — 60^^  aufgenommen,  abfiltriert,  der 
Petroläther  verdampft  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  das 
Bromidgemisch  in  der  Kälte  nichts  mehr  Festes  abschied.  Der  auf 
dem  Filter  befindliche  Rückstand  wurde  mit  wenig  gekühltem  Petrol- 
äther ausgewaschen,  in  etwa  1 Liter  siedendem  Petroläther  gelöst  und 
diese  Lösung  24  Stunden  in  den  Eisschrank  gestellt,  worauf  sich  das 
Linolsäuretetrabromid  ausschied. 

Nachweis  von  Oelsäure,  Linolsäure  und  Linolensäure 

nach  Hazura^). 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  daß  die  genannten  Säuren  durch 
Oxydation  mit  Permanganat  in  hydroxylierte  Säuren  mit  verschiedenem 
Löslichkeits Verhältnissen  übergehen  und  zwar  so,  daß  an  der  Stelle 
jeder  Doppelbindung  eine  OH -Gruppe  entsteht.  Die  betreffenden 
Säuren  sind: 

Dihydroxystearinsäure  Ci3H^4(0H)202  (aus  Oelsäure).  Smp. 
137  ^ Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Weingeist, 
leicht  in  heißem  Weingeist  löslich.  Bariumsalz  unlöslich  in  Wasser. 

Sativinsäure  CjgH32(0H)^02  (aus  Linolsäure).  Smp.  173^* 
Mikroskopische,  langgestreckte  Nadeln.  Merklich  löslich  in  heißem 
Wasser,  unlöslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  besser  in  heißem 
Weingeist  löslich.  Bariumsalz  unlöslich  in  Wasser. 

Nach  H.  Meyer  und  R.  Beer^)  existiert  noch  eine  ß-Form  der 
Sativinsäure  mit  dem  Smp.  162 — 163^. 

Linusinsäure  CigH3Q(0H)g02  (aus  Linolensäure).  Smp.  203 
bis  205^.  Abgestumpfte  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  heißem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  kaltem  und  heißem  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether.  Bariumsalz  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich. 

Isolinusinsäure  CjgH3Q(0H)g02  (wahrscheinlich  gleichfalls  aus 
Linolensäure).  Nadeln.  Smp.  173 — 175®.  Schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heißem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Weingeist, 
Bariumsalz  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich. 

Die  Untersuchung  nach  der  Hazura sehen  Methode  wird  fol- 
gendermaßen vorgenommen : 80  g der  flüssigen  Fettsäuren  neutralisiert 
man  mit  36  g Kalilauge  (spez.  Gew.  1,27),  löst  in  2000  ccm  Wasser 

0 Hazura,  Monatsh.  f.  Chem.  1887,  147,  156,  260;  1888,  180,  198,  469, 
478,  941,  947;  1889,  190. 

H.  Meyer  u.  R.  Beer,  Monatsh.  f.  Chem.  33  (1912)  311. 
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und  läßt  in  die  Lösung  2 Liter  einer  P/2^/oigen  Lösung  von  Kalium- 
permanganat in  dünnem  Strahl  unter  ständigem  Umrühren  einfließen. 
Nach  10  Minuten  bringt  man  unter  vreiterem  Umrühren  so  viel 
schweflige  Säure  (in  Lösung  oder  als  Gas)  hinzu,  daß  der  Mangan- 
schlamm  in  Lösung  geht  und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagiert. 
Als  Niederschlag  bleiben  Dioxystearinsäure  und  Sativinsäure , gelöst 
sind  die  beiden  Linusinsäuren. 

Der  Niederschlag  wird , nachdem  man  etwaige  der  Oxydation 
entgangene  Säuren  mit  ein  wenig  Aether  weggewaschen  hat,  mit 
Aether  (2  Liter  auf  je  20  g Niederschlag)  extrahiert.  Das  in  Aether 
Unlösliche  wird  mehrmals  mit  viel  Wasser  ausgekocht.  Aus  der  mög- 
lichst heiß  filtrierten  Flüssigkeit  scheiden  sich  bei  Gegenwart  von 
Sativinsäure  deren  Kristalle^)  aus.  Man  identifiziert  sie  in  jeder  ein- 
zelnen Fraktion  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes,  des  Molekular- 
gewichtes und  der  Acetylzahl.  Was  etwa  sich  nicht  in  Wasser  löst, 
besteht  meist  aus  Dihydroxystearinsäure.  Deren  Hauptmasse  befindet 
sich  aber  im  Aetherlöslichen  und  scheidet  sich  aus,  wenn  man  die 
ätherische  Lösung  auf  150  ccm  einengt.  Man  kristallisiert  die  sich 
ausscheidenden  Kristalle  vor  der  Prüfung  noch  zweimal  aus  Wein- 
geist um. 

Das  die  Linusinsäuren  enthaltende  Filtrat  wird,  nachdem  man  es 
mit  Kalilauge  neutralisiert  und  auf  '^ji2  bis  des  ursprünglichen 
Volumens  eingedampft  hat,  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  wird , nachdem  er  abfiltriert  und  an  der  Luft 
getrocknet  ist,  zur  Entfernung  von  Verunreinigungen  mit  Aether  ge- 
waschen. Das  in  Aether  Unlösliche  wird  zuerst  aus  Alkohol  und  dann 
aus  Wasser  umkristallisiert.  Nimmt  man  wenig  Wasser,  so  kristalli- 
siert die  Linusinsäure  aus,  die  Isolinusinsäure  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

d)  Säuren  CnH2n-802. 

Isansäiire  C^4H2oH2.  In  den  Isanosamen.  Blättrige  Kristalle. 
Smp,  42®.  Löslich  in  Weingeist,  Benzol  u.  dgl.  Färbt  sich  an  der 
Luft  durch  Oxydation  rosa.  Addiert  2 Mol.  Brom. 

Clupanodonsäuve  C^gHggOg.  Im  Sardinen-  und  Waltran. 
Bildet  ein  Oktobromid. 

0 Nach  H.  Meyer  u.  R.  Beer  hält  die  Sativinsäure  sehr  hartnäckig  Di- 
oxystearinsäure fest,  so  daß  diese  durch  Umkristallisieren  nicht  völlig  zu  ent- 
fernen ist.  Eine  Entfernung  der  Verunreinigung  gelingt,  wenn  man  die  Sativin- 
säure mit  viel  ausgeglühtem  Sand  verreibt  und  dann  mit  siedendem  Aether 
extrahiert. 
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Nachweis  von  Fisch  ölen  in  anderen  Oelen,  besonders 
Leinöl,  vermittels  der  Oktobromidprobe  [Lewkowitsch^), 
Marcusson-v.  Huber  ^)]. 

Der  Nachweis  beruht  darauf,  daß  die  aus  Transäuren  darstell- 
baren Oktobromide  sich  in  Benzol  sehr  schwer  lösen  und  erst  über 
300®  sich  unter  Schwärzung  zersetzen,  während  die  Hexabromide  wie 
Linolensäurehexabromid  in  siedendem  Benzol  löslich  sind  und  bei 
ca.  175®  schmelzen. 

„10  ccm  der  in  üblicher  Weise  abgeschiedenen  Fettsäuren  werden 
mit  200  ccm  Halphen  scher  Bromierungsflüssigkeit  (28  Vol.  Eisessig, 
4 Vol.  l^itrobenzol , 1 Vol.  Brom)  versetzt  und  gut  durchgeschüttelt. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  saugt  man  den  Niederschlag  auf  einer 
kleinen  Nutsche  unter  Verwendung  einer  Filterscheibe  aus  dickem 
Filtrierpapier  ab,  wäscht  mit  Aether  in  der  Kälte  aus  und  erwärmt 
dann  den  vom  Filter  abgetrennten  Niederschlag  mit  reichlichen  Mengen 
Benzol  (auf  2 g Niederschlag  etwa  100  ccm  Benzol)  zum  Sieden.  Geht 
hierbei  die  gesamte  Masse  leicht  in  Lösung,  so  sind  Fischöle  nicht 
zugegen.  Bleibt  ein  Teil  ungelöst^),  so  ist  dieser  auf  seinen  Schmelz- 
punkt zu  prüfen.  Liegt  der  Smp.  oberhalb  190®,  so  ist  Tran  in  dem 
zu  prüfenden  Oel  enthalten.  Durch  nochmaliges  Auskochen  mit  Benzol 
kann  der  Smp.  weiter  erhöht  werden.“  Empfindlichkeit:  10®/o  Tran 
in  Leinöl. 


IV.  Hydrocyclisclie  Fettsäuren  CnH2n-402. 

Hydnocarpussäure  = C15H27COOH.  In  den  Samen  von  Tarak- 

togenos  Kurzii , Chaulmugrasamen , Hydnocarpusarten  und  -wohl  noch  anderen 
Bixaceensamen.  Glanzlose  Blättchen  oder  lange  Nadeln.  Smp.  60,4“.  [«]d2o  = 

+ 70“.  Jodzahl  100. 

Chaulmugrasüure  CjgUggOo  = Cj^Hg^COOH.  Vorkommen  wie  bei  der 
obigen  Säure.  Glänzende  Blättchen  oder  lange  büschelförmige  Nadeln.  Smp. 
68,5 — 69,5“.  Sdp.  247 — 248“  (20  mm).  Optisch  aktiv.  [a]D2o  = + 61,9  “.  Kristalli- 
siert am  besten  aus  90“/oigem  Weingeist.  Jodzahl  90. 


0 Lewkowitsch,  Chemische  Technologie  und  Analyse  der  Oele,  Fette, 
Wachse  (1905)  I,  399. 

0 Marcusson  u.  v.  Huber  in  J.  Marcusson,  Laboratoriumsbuch  für 
die  Industrie  der  Oele  und  Fette  (1911),  73. 

Dieser  wird  zweckmäßig  durch  Filtration  im  Heißwassertrichter  abge- 
trennt, um  Ausfallen  von  Hexabromiden  während  der  Filtration  zu  vermeiden. 
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Y.  Aromatische  Säuren  mit  gesättigter  Seitenkette. 

^enxoesäiire  = C(3H5COOH.  Weit  verbreitet  im  Pflanzen- 

reich, zum  Teil  verestert  oder  glykosidisch  gebunden. 

Monokline  Blättchen  oder  Nadeln.  Smp.  121,4^.  Sdp.  249,2^. 
Sublimiert  leicht  ohne  Zersetzung ; kann  deshalb  auch  aus  benzoesäure- 
haltigen Substanzen  leicht  heraussublimiert  werden  (Nestler)^).  Auch 
mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (bei  0®  1 : 640,  bei  17,5^ 
1:373),  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form u.  dgl. 

Pb(C7H-02)2  + H2^*  Weißer  pulveriger  Niederschlag  in  der  Lösung 
von  Benzoaten  durch  Bleiacetat.  Löslich  im  Ueberschuß  von  Bleiacetat. 
Wird  aus  dieser  Lösung  beim  Kochen  ausgeschieden,  am  besten  auf 
Zusatz  von  Natriumcarbonat  bis  zur  leichten  Trübung,  und  zwar  in 
Form  von  Stäbchen,  schiefwinkligen  Kreuzen  und  unregelmäßigen 
Sternchen  (Behrens)^). 

AgC^H-Og.  Weißer  Niederschlag.  Entsteht  in  Lösungen  freier 
Benzoesäure  mit  Silbernitrat  erst  auf  Zusatz  von  Natriumacetat,  dann 
in  Form  von  kurzen  Nadeln  in  Häufchen  oder  Büscheln;  aus  Ammonium- 
benzoat und  Silbernitrat  schwach  polarisierende  Blättchen,  die  oft  ge- 
bogen und  gedreht  sind  (Behrens). 

Benzamid  C-H,NO  = CeHjCONBo.  Monokline  Tafeln.  Smp.  128*^  (130®). 
Etwas  in  siedendem  Wasser  löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  siedendem 
Benzol,  schwer  in  kaltem. 

Benzanilid  Ci3HjiNO  = CeH5.NH.(C6H5CO).  Blättchen.  Smp.  160— 161  ®. 
Schwer  in  Aether  löslich. 

Benz-p-Toluidid  Ci.H.gNO  = C«H,.CH3.NH.(CeH5CO).  Nadeln.  Smp. 
158®.  Sdp.  232®.  Leicht  in  Weingeist  löslich. 

Reaktionen:  1.  Fällung  der  Benzoate  (nicht  der  freien  Säure) 
mit  Bleiacetat  und  Silbernitrat  siehe  oben. 

2.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  neutralisierten  Lösung  fast  sämtliche 
Benzoesäure  als  flockigen  braunen  Niederschlag,  zersetzbar  durch  Säuren 
und  Alkalien.  Der  Niederschlag  besteht  im  wesentlichen  aus  dem 

Monobenzoat  der  Hexabenzoatotriferribase 

(R.  F.  Weinland  und  A.  Herz)^). 


b Nestler,  Ber.  d.  deutsch,  bot.  Gesellsch.  27  (1909)  63. 

Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse,  Org.  T.  IV,  72. 
b Weinland  u.  Herz,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  45  (1912)  2662. 
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Die  Eisenchloridreaktion  wird  beträchtlich  empfindlicher,  wenn 
man  eine  sehr  verdünnte  Eisenchloridlösung  (20-fache  Verdünnung  des 
offizinellen  Präparats)  dazu  verwendet.  Trübung  tritt  dann  noch  in 
0,075 ‘’/oiger  Lösung  ein  (D eiliges)^). 

3.  Esterreaktion.  Man  erwärmt  vorsichtig  mit  Weingeist  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  oder  man  erwärmt  ein  Gemisch  der  Säure 
mit  äthylschwefelsaurem  Kali : Charakteristischer  Geruch  nach  Benzoe- 
säureäthylester. 

4.  Reduktion  zu  Benzaldehyd,  a)  Man  versetzt  bei  Gegenwart 
von  Wasser  mit  Natriumamalgam  im  lose  verschlossenen  Reagenzglas. 
Nach  einiger  Zeit  ist  die  Bildung  des  Benzaldehjds  durch  den  Geruch 
zu  konstatieren,  b)  Man  dampft  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und 
ameisensaurem  Calcium  zur  Trockene  ein]  und  erhitzt  den  Rückstand 
in  einem  Reagenzglas. 

5.  Oxydation  zu  Salicylsäure.  Versetzt  man  eine  wäßrige  Lösung 
von  Benzoesäure  mit  je  einem  Tropfen  0,3^oigem  Wasserstoffperoxyd^) 
und  verdünnter  Eisenchloridlösung  (l®/o  Fe),  dann  tritt  langsam  in 
der  Kälte,  rascher  beim  Einhängen  des  Reagenzglases  in  ein  siedendes 
Wasserbad  die  von  der  Salicylsäure-Eisenreaktion  herrührende  Violett- 
färbung ein  (A.  Joriescu)^).  Die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  ist 
abhängig  von  dem  Verhältnis  zwischen  Wasserstoffperoxyd  und  Benzoe- 
säure. Am  besten  nimmt  man  auf  je  1 mg  Benzoesäure  3 — 5 Tropfen  der 
Wasserstoffperoxydlösung.  Man  kann  auch  beides  zunächst  zusammen 
5 Minuten  im  Wasserbad  erhitzen  und  nach  dem  Abkühlen  1 — 3 Tropfen 
der  Eisenchloridlösung  zusetzen  (v.  d.  Heide  und  Jacob)  ^).  Nach 

h Deniges,  Bull,  des  trav.  de  la  Soc.  de  Pharm,  de  Bordeaux  51  297, 
nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  696. 

Man  kann  die  Benzoesäure  auch  durch  Kalischmelze  in  Salizylsäure 
überführen.  E.  Polenske  (Arbeiten  a.  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamt  38  [1911]  149) 
hat  dafür  folgende  Vorschrift  gegeben:  „Der  die  zu  prüfende  Substanz  und  2 g 
grobgepulvertes  Aetzkali  enthaltende  Silbertiegel  (Gewicht  28  g,  Höhe  4 cm,  Boden- 
weite 2 cm)  wird  so  tief  in  ein  Tondreieck  gestellt,  daß  der  Tiegelboden  von  der 
Oelfnung  eines  Bunsenbrenners  bei  3 cm  hoher  Flamme  2V2  cm  entfernt  ist  und 
die  Flammenspitze  beinahe  die  ganze  Bodenfläche  des  Tiegels  berührt. 

Nachdem  das  Aetzkali  während  des  Umrührens  mit  einem  starken  Platin- 
draht innerhalb  35—45  Sekunden  geschmolzen  ist,  wird  die  Schmelze  noch  weitere 
2 bis  höchstens  2V2,  im  ganzen  also  etwa  3 Minuten  lang  erhitzt.  Während 
dieser  Zeit  macht  sich  plötzlich  eine  lebhaftere  Reaktion  unter  Graufärbung  der 
Schmelze  bemerkbar.“ 

A.  Jonescu,  Journ.  Pharm.  Chim.  29  (1909)  523. 

“*)  v.d.  Heide  u.  Jacob,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  19 
(1910)  137. 
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Deniges  erhitzt  man  4 ccm  wäßrige  Benzoesäurelösung,  0,2  ccm 
Essigsäure,  0,2  ccm  Eisenchlorid  und  0,2  ccm  Wasserstoffperoxyd 
10  — 15  Sekunden  zum  Sieden.  (Empfindlichkeit  0,5  mg  Benzoesäure.) 

Die  Reaktion  tritt  in  der  Kälte  (Beginn  nach  30  Sekunden)  ein, 
wenn  man  10  ccm  der  1 — 5 mg  Benzoesäure  enthaltenden  Lösung  mit 
3 Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  (1  : 10),  3 Tropfen  verdünntem 
Wasserstoffperoxyd  (1  : 10)  und  zuletzt  mit  3 Tropfen  einer  3^oigen 
Ferrosulfatlösung  versetzt.  Empfindlichkeit:  0,1 — 0,2  mg  (Fleury)^). 

6.  Reaktion  von  Möhler^):  Man  nitriert  die  Benzoesäure  zu 
1,3-Dinitrobenzoesäure  (5)  C^Hy(N02)2C00H,  die  dann  durch  Schwefel- 
ammonium zu  den  rotbraunen  Ammoniumsalzen  der  entsprechenden 
Mono-  oder  Diaminoverbindung  reduziert  wird: 

C,H3  .NO2  .NH^.COONH,  und  . NH^ . NH^ . COONH,. 

Ausführung  nach  v.  d.  Heide  und  Jacob^):  Man  erhitzt  mit  5 bis 
10  Tropfen  (nicht  mehr)  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einer  Feder- 
messerspitze voll  Kaliumnitrat  10  Minuten  im  Glyzerinbad  auf  120—130^ 
(oder  20  Minuten  im  siedenden  Wasserbad).  Zur  erkalteten  Flüssig- 
keit gibt  man  1 ccm  Wasser  und  macht  dann  deutlich  ammoniakalisch. 
Man  kocht  auf,  um  Ammonnitrit  zu  zerstören.  Nach  dem  Abkühlen 
läßt  man  vorsichtig  einen  Tropfen  Schwefelammonium  auf  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  fließen.  Bei  positivem  Ausfall  entsteht  ein 
intensiv  gefärbter  rotbrauner  Ring,  dessen  Farbe  sich  beim  Schütteln 
der  ganzen  Flüssigkeit  mitteilt.  Die  Färbung  hellt  beim  Erhitzen  auf 
und  geht  in  Grünlichgelb  über  (Unterschied  von  Salicyl-  und  Zimt- 
säure, da  deren  Amidosäuren  hitzebeständig  sind).  Empfindlichkeit 
bei  reiner  Benzoesäure:  Noch  mit  0,1  mg  deutlich  braungelbe  Färbung. 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,62  und  1,645  (Bolland)^). 
2.  Aus  der  Lösung  in  Natronlauge  scheidet  sich  die  Benzoesäure  auf 
Zusatz  von  Säure  in  fächer-  oder  rosettenartigen  Aggregaten  ab, 
„deren  Formen  an  Zweige  von  Thuja  und  Zypressen  erinnern“ 
(Behrens)^),  außerdem  „langgestreckte  Kristallfelder,  die  aus  vielen 
annähernd  in  gleicher  Richtung  aneinandergereihten , rektangulären 
Lamellen  bestehen“  (H  aushofer) 

0 Fleury,  Journ.  Pharm.  Chim.  [VII]  8 (1913)  460. 

Möhler,  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  3 414,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36 
<1897)  202. 

^)  V.  d.  Heide  u.  Jacob,  1.  c.  S.  316. 

^)  B oll  and,  nach  F.  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie  (1911),  S.  169. 

^)  Behrens,  1.  c. 

®)  Haushofer,  Mikroskopische  Reaktionen  (1885),  S.  71. 
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Nachweis  von  Benzoesäure  neben  anderen  Säuren. 

1.  Neben  nicbtflü  cbtigen  Säuren  allgemein  durch  Sublimation. 

2.  Neben  Salicylsäure.  a)  Man  behandelt  die  alkalische  Lö- 
sung mit  Permanganat,  bis  die  Rotfärbung  bestehen  bleibt,  zerstört  mit 
schwefliger  Säure  das  überschüssige  Permanganat,  säuert  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  an  und  setzt  so  viel  schweflige  Säure  hinzu, 
daß  der  Braunstein  eben  gelöst  wird.  Da  die  Salicylsäure  durch  das 
Permanganat  zerstört  wird , so  geht  beim  folgenden  Ausäthern  nur 
Benzoesäure  in  Lösung  (v.  d.  Heide  und  Jacob)  \).  b)  Man  fällt  aus 
neutraler  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  wäscht  so  lange  aus,  bis  das 
Filtrat  farblos  abläuft.  Auf  dem  Filter  bleibt  „Ferribenzoat“  zurück, 
c)  Man  versetzt  die  wäßrige  Lösung  der  Säuren  mit  Bromwasser, 
filtriert  von  der  ausgeschiedenen  Bromverbindung  (siehe  S.  365)  ab, 
beseitigt  das  überschüssige  Brom  im  Filtrat  mit  schwefliger  Säure 
und  äthert  dann  daraus  die  Benzoesäure  aus. 

3.  Neben  Zimtsäure.  Durch  Ueberführung  in  Salicylsäure 
und  die  Möhler  sehe  Reaktion. 

Zur  Trennung  von  Benzoe-  und  Zimtsäure  läßt  sich  das  Natrium- 
sulfitverfahren verwenden  (siehe  S.  301  Anm.  2). 

Nachweis  der  Benzoesäure  in  Nahrungsmitteln  u.  dgl. 

Sehr  häufig  wird  es  genügen,  das  angesäuerte  Material  der 
Wasserdampfdestillation  zu  unterwerfen  und  die  Destillate  auszuäthern. 
Die  Reinigung  der  Rückstände  kann  häufig  durch  Sublimation  erfolgen. 

1.  In  Milch,  a)  Verfahren  von  E.  Meißl").  250 — 500  ccm 
mit  Kalk-  oder  Barytwasser  alkalisch  gemachte  Milch  werden  zuerst 
auf  den  vierten  Teil  und  dann  nach  Zusatz  von  Gipspulver  zur  Trockene 
verdampft.  Die  Masse  wird  fein  gepulvert,  dann  nach  Befeuchten  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  3 — 4mal  mit  kaltem  50^/oigem  Weingeist 
ausgezogen.  Die  mit  Barytwasser  neutralisierten  v/eingeistigen  Aus- 
züge werden  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  und  der  Rückstand 
nach  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgeäthert.  Der  Aether- 
rückstand  wird  in  wäßriger  Lösung  mit  je  einem  Tropfen  Natrium- 
acetat und  Eisenchloridlösung  versetzt  (kann  natürlich  auch  zu  anderen 
Reaktionen  verwendet  werden). 

b)  Verfahren  von  Breustedt^)  (mit  Abänderungen  von  E.  Phi- 

0 V.  d.  Heide  u.  Jacob,  1.  c. 

E.  Meißl,  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  531. 

3)  Breustedt,  Arch.  d.  Pharm.  237  (1899)  170;  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nah- 
rungs- u.  Genußm.  2 (1899)  866. 
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lippe)^).  „100  ccm  der  gut  durcbgemischten  Milch  werden  in  einem 
geräumigen  Becherglase  mit  40  ccm  Fehlingscher  Kupfersulfatlösung 
und  10  ccm  N/l-Natronlauge  versetzt.  Hierauf  fügt  man  noch  150  bis 
200  ccm  Wasser  hinzu,  so  daß  also  eine  Gesamtflüssigkeitsmenge  von 
300 — 350  ccm  erhalten  wird,  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  kräftig  um. 
Nach  wenigen  Minuten  kann  abflltriert  werden.  Das  vollkommen 
klare  Filtrat  wird  in  einen  Scheidetrichter  gebracht  und  nach  Zusatz 
von  5 ccm  konzentrierter  Salzsäure  2 — 3mal  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  sorgfältig  abgetrennten  Aetherauszüge  werden  durch  ein  Falten- 
filter gegossen  und  in  einer  flachen  Glasschale  von  etwa  5 cm  Durch- 
messer und  3 cm  Höhe  bei  gelinder  Wärme  auf  dem  wesentlich  unter 
Siedetemperatur  gehaltenen  Wasserbade  langsam  verdunstet.  Zeigt 
der  hinterbleibende  Rest  nach  dem  Erkalten  deutliche  Neigung  zur 
Kristallisation,  was  stets  der  Fall  ist,  wenn  wenigstens  2 mg  Benzoe- 
säure oder  Salicylsäure  pro  100  ccm  Milch  anwesend  sind,  so  bedeckt 
man  die  Glasschale  mit  einem  über  deren  Rand  etwas  hinausragenden 
und  mit  der  konvexen  Seite  nach  unten  liegenden  Uhrglase,  bringt  in 
die  Konkavität  des  Uhrglases  etwas  kaltes  Wasser  und  unterwirft  das 
Ganze  der  Sublimation.“  Die  Benzoesäure  weist  man  dann  nach 
Jonescu  nach.  Kristallisiert  der  Rückstand  nicht,  so  nimmt  man 
mit  Alkali  auf  und  prüft  nach  Möhler  (vgl.  S.  317  u.  320/321). 

c)  Verfahren  von  C.  Re  vis  ^).  100  ccm  Milch  werden  mit  100  ccm 
Wasser  verdünnt,  mit  5 ccm  10^/oiger  Sodalösung  alkalisch  gemacht 
und  in  siedendem  Wasser  2 — 3 Minuten  erhitzt.  Dann  werden  10  ccm 
20^/oige  Chlorcalciumlösung  hinzugefügt,  worauf  bis  zum  völligen 
Koagulieren  weiter  erhitzt  wird.  Die  abfiltrierte  und  mit  Salzsäure 
neutralisierte  Lösung  wird  mit  10  ccm  Fehlingscher  Kupfersulfat- 
lösung (ohne  Tartrat!),  darauf  mit  10  ccm  Aetzkalilösung  (3,118/100  ccm) 
versetzt  und  filtriert.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  50  ccm  Aether  ausgeschüttelt,  der  die  Benzoesäure  aufnimmt. 

2.  In  Wein.  Verfahren  von  v.  d.  Heide  und  Jacob^)  (mit 
einer  Abänderung  von  Polenske)^).  50  oder  mehr  ccm  Wein 
werden  alkalisch  gemacht  und  auf  dem  Wasserbad  auf  etwa  10  ccm 
eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  5 — 10  ccm  20^/oiger  Schwefel- 

0 E.  Philippe,  Mitteilungen  aus  dem  Gebiet  der  Lebensmittelunter- 
suchungen und  Hygiene  2 (1911)  377,  435. 

C.  Re  vis,  The  Analyst  37  346,  nach  Chem.  Zentralbl.  1912  II,  1067. 

“)  V.  d.  Heide  u.  Jacob,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  lll 
(1910)  138. 

0 Polenske,  Arbeiten  a.  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamt  38  (1911)  149. 
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säure  angesäuert.  Das  klare  Filtrat  (-(-  Waschwasser)  wird  3mal 
mit  je  15  ccm  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  wird 
3mal  mit  3 ccm  Wasser  im  Scheidetrichter  gewaschen  und  dann 
mit  verdünnter  Lauge  (1 — 5 ccm  N/3-Lauge)  ausgeschüttelt.  Die 
alkalische  (mit  Tüpfelprobe  festzustellen!)  Lösung  wird  auf  dem 
Wasserbad  anteilweise  mit  5^’/oiger  Permanganatlösung  versetzt,  bis 
die  Rotfärbung  einige  Minuten  bestehen  bleibt.  Durch  schweflige 
Säure  beseitigt  man  den  Ueberschuß  des  Permanganats,  säuert  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an , bringt  den  Braunstein  durch  weiteren 
vorsichtigen  Zusatz  von  schwefliger  Säure  gerade  in  Lösung  und  äthert 
nochmals  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  3mal  mit  je  3 ccm  Wasser 
gewaschen  und  dann  an  mäßig  warmem  Ort  verdampft. 

Eine  reinere  Säure  erhält  man,  wenn  man  den  letzten  ätherischen 
Auszug  einer  Wasserdampfdestillation  unterwirft,  das  Destillat  aus- 
äthert  und  dann  den  Aether  verdunsten  läßt. 

Will  man  die  letzten  Anteile  flüchtiger  Säuren  entfernen,  so  läßt 
man  den  Abdampfrückstand  über  Kali  im  Vakuum  24  Stunden  stehen 
und  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  um. 

3.  In  Himb eer  saft.  E.  Späth  ^)  empfiehlt,  die  mit  Sand  ein- 
gedampfte Siruplösung  nach  dem  Ansäuern  direkt  wiederholt  mit  Aether 
auszuziehen.  Den  Aetherauszug  verdunstet  man  und  reinigt  den  Rück- 
stand durch  Auflösen  in  Wasser  und  wiederholte  Extraktion  mit  Aether. 

4.  In  Fetten,  a)  Vorschlag  des  Kaiserlichen  Gresundheitsamts  ^). 
„50  g Fett  werden  in  einem  verschlossenen  Kolben  auf  dem  Wasser- 
bad geschmolzen  und  mit  100  ccm  (bei  Fett  mit  sehr  hohem  Säure- 
grad entsprechend  mehr)  einer  erwärmten,  etwa  normalen  wäßrigen 
Natriumbicarbonatlösung  I Minute  lang  kräftig  durchgeschüttelt.  Als- 
dann wird  der  Kolben  auf  dem  Wasserbad  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
die  wäßrige  Flüssigkeit  klar  oder  milchig  trüb  abgeschieden  hat.  Die 
von  dem  Fette  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure stark  angesäuert,  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 
filtriert.  Das  klare  Filtrat  wird  in  einem  Scheidetrichter  mit  25  ccm 
Aether  kräftig  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  zweimal  mit  5 ccm 
Wasser  gewaschen  und  mit  2 ccm  normaler  Alkalilauge  ausge- 
schüttelt. Der  alkalische  Auszug  wird  in  einem  Probierrohr  bei  110 
bis  115®  zur  Trockene  eingedampft. 

Den  erkalteten  Rückstand  erhitzt  man  mit  8 — 10  Tropfen  (nicht 

0 E.  Späth,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  4 (1901)  925. 

“)  Entwürfe  zu  Festsetzungen  über  Lebensmittel.  Herausgegeben  vom 
Kaiserl.  Gesundheitsamt.  Heft  2 (1912)  49. 
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mehr)  konzentrierter  Schwefelsäure  und  etwa  0,1  g Kaliumnitrat 
10  Minuten  lang  im  Glyzerinbad  auf  120  — 130®.  Nach  dem  Erkalten 
fügt  man  etwa  1 ccm  Wasser  hinzu,  macht  deutlich  ammoniakalisch 
und  erhitzt  zum  Kochen.  Auf  die  Oberfläche  der  wieder  erkalteten 
Lösung  läßt  man  vorsichtig  einen  Tropfen  Schwefelammoniumlösung 
fließen.  Waren  Benzoesäure  oder  Benzoate  vorhanden,  so  entsteht 
dabei  ein  rotbrauner  Ring,  der  bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit 
wieder  verschwindet.“ 

b)  Verfahren  von  K.  Fischer  und  0.  Gruenert^).  „50  g 
Butter  werden  in  einem  Erlenmeyer-Kolben  von  etwa  300  ccm  In- 
halt mit  150  ccm  l®/oiger  Natriumbicarbonatlösung  5 Minuten  unter 
wiederholtem  Umschütteln  gekocht.  Falls  die  Flüssigkeit,  wie  es  bei 
alter  Butter  bisweilen  vorkommt,  stark  schäumt,  ist  mittels  eines 
Handgebläses  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Luft  einzublasen. 

Die  noch  heiße  Flüssigkeit  wird  in  einen  Scheidetrichter  gebracht 
und  die  wäßrige  Lösung,  welche  die  Benzoesäure  als  Natriumbenzoat 
enthält,  von  dem  Fette  getrennt.  Die  trübe  alkalische  Flüssigkeit 
wird  dann  unter  Zusatz  von  Dimethylorange  als  Indikator  mit  ^2  nor- 
maler Schwefelsäure  neutralisiert  und,  um  schnell  ein  klares  Filtrat 
zu  erhalten,  mit  10  ccm  Fehlin g scher  Kupfersulfatlösung  und  weiter 
mit  10  ccm  einer  Kalilauge  versetzt,  welche  31,15  g Kaliumhydroxyd 
im  Liter  enthält.  Die  Flüssigkeit  muß  nach  dem  Absetzen  des  Nieder- 
schlags noch  ganz  schwach  sauer  oder  neutral  reagieren.  Alsdann 
wird  durch  ein  Faltenfilter  filtriert,  das  klare  Filtrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Der  ätherische 
Auszug  wird  einige  Male  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  der  Aether 
auf  dem  Wasserbad  bei  gelinder  Wärme  und  mit  Hilfe  eines  Luft- 
stromes verdunstet.  Der  Rückstand  wird  zu  den  einzelnen  Prüfungen 
benutzt.“ 

Vgl.  auch  W.  Friese,  Pharm.  Zentralhalle  52  (1911)  1201. 

5.  In  Fleisch.  Verfahren  von  K.  Fischer  und  0.  Gruenert^). 
„50  g der  fein  zerkleinerten  Fleisch masse  werden  in  einem  Becherglase 
mit  100  ccm  50®/oigem  Alkohol  gut  durchmischt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  Stunde  lang  unter  öfterem  Umrühren 
ausgelaugt.  Nach  dieser  Zeit  wird  der  Inhalt  des  Becherglases  auf 
ein  Gazetuch  gebracht  und  abgepreßt.  Die  abgepreßte  Flüssigkeit 
wird  alsdann  alkalisch  gemacht  und  so  lange  auf  dem  Wasserbad  er- 

b K.  F i s c h e r u.  0.  G r u e n e r t , Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nakrungs-  u. 
Genußm.  20  (1910)  580. 

K.  Fischer  u.  0.  Gruenert  1.  c. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  21 
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wärmt,  bis  der  Alkohol  verschwunden  ist.  Alsdann  wird  die  Flüssig- 
keit auf  etwa  50  ccm  aufgefüllt,  mit  5 g Chlornatrium  versetzt  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden 
Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  filtriert  und 
das  klare  Filtrat  im  Schütteltrichter  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die 
ätherische  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  mäßiger 
Wärme  verdunstet.  Der  Aetherrückstand  wird  zu  den  weiteren  Prü- 
fungen verwendet.“ 

Ueber  den  Nachweis  von  Benzoesäure  in  Hackfleisch  vgl. 
A.  Krüger,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  20  (1913)  12. 

Phenylessig  säure  (a-Toluylsäure)  CgHgOg  = . CHg . COOH.  Produkt 

der  Eiweißfäulnis.  Blättchen.  Smp.  76,5  ^ Sdp.  265,5 Gut  löslich  in  heißem 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Hy drozlmt säure  (ß-Phenylpropionsäure)  = CgH^CHgCHgCOOH. 

Produkt  der  Eiweißfäulnis.  « 

Monokline  Prismen  (aus  Weingeist);  Nadeln  (aus  Wasser).  Smp.  48,7  ^ 
Sdp.  279 — 280*^.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Löslich  in  120  Teilen  Wasser  von 
20”,  leichter  in  heißem,  leicht  in  Weingeist. 

YI.  Aromatische  Säuren  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Ziintsäure  (trans-Zimtsäure,  ß-Phenylacrylsäure) 

C.HgOg  = . CH  : CH . COOH. 

In  vielen  pflanzlichen  Sekreten. 

Monokline  Säulen  (aus  Weingeist).  Smp.  133^k  Sdp.  300®.  Bei 
längerem  Erhitzen  erfolgt  Zerfall  in  Styrol  und  Kohlensäure.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Schwer  löslich  in  kaltem  (1:3500  Teilen  von  17®),  leichter  in 
heißem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Löslich  in  16,8  Teilen 
Chloroform  (15®),  109,6  Teilen  Schwefelkohlenstoflf  (15®)  und  etwa 
1000  Teilen  kaltem  Ligroin,  leichter  in  heißem'. 

Ca(Cc)H702)2.  Nadeln.  Löslich  in  608  Teilen  Wasser  (17,5®). 

Pb(Cj)H702)2.  Schwer  löslicher  amorpher  Niederschlag. 

Ag(CgH702).  Schwer  löslicher  Niederschlag. 

Zimtsäurebromid  C9HgBr2Ö2.  Monokline  Tafeln.  Smp.  201®. 
Leicht  in  Aether,  schwer  in  CS2  löslich. 

Zimtsäureamid  CgHi^NO  = C8H7CONH2.  Blättrige  Kristalle 
(aus  Wasser).  Smp.  141,5®  (147®).  Schwer  in  kaltem  Wasser,  gut 
in  heißem  Weingeist  löslich. 

Zimtsäureanilid  = C,H,C2H2CONH  . C.H^.  Smp. 

109®;  153®[?]. 
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Reaktionen.  1.  Die  neutralisierte  Lösung  gibt  mit  Mangan- 
sulfat  einen  weißen,  nach  einiger  Zeit  gelb  werdenden  Niederschlag 
(Unterschied  von  Benzoesäure),  mit  Kobaltnitrat  beim  Erhitzen 
einen  schwach  violetten,  mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  mit  Bleiacetat 
und  Calciumchlorid  einen  weißen  Niederschlag. 

2.  Oxydation  zu  Benzaldehyd  (und  Benzoesäure): 

. CH : CH . CHO  + 50  = C,H,CHO  + 2CO2  + 

Zimtsäure  Benzaldehyd. 

Versetzt  man  die  freie  Säure  oder  die  schwach  alkalisch  ge- 
machte Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (10®/oige  Lösung),  so  tritt 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  Oxydation  zu  Benz- 
aldehyd ein.  Man  erwärmt  nur  gelinde  und  verschließt  das  Reagenz- 
glas. Nach  dem  WiederöfiPnen  ist  der  Bittermandelölgeruch  zu  be- 
merken. Stärkeres  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  Oxydation 
zu  Benzoesäure  eintritt. 

Die  Oxydation  zu  Benzaldehyd  kann  auch  durch  andere  Oxy- 
dationsmittel erfolgen,  z.  B.  nach  Jorissen^)  durch  Uransalze  unter 
dem  Einfluß  der  Sonne.  Ist  in  dem  Untersuchungsmaterial  keine 
Benzoesäure  vorhanden,  so  kann  man  auch  bis  zu  dieser  oxydieren 
und  ihren  Nachweis  erbringen.  Doch  ist  zu  bedenken,  daß  Benzoe- 
säure vielfach  auch  bei  der  Oxydation  anderer  aromatischer  Körper 
auftritt. 

3.  Reaktion  von  Möhler  (siehe  S.  317).  Zimtsäure  verhält 
sich  wie  Benzoesäure,  mit  dem  Unterschied,  daß  die  Färbung  beim 
Kochen  nicht  verschwindet. 

Mikrochemie:  1.  Das  Sublimat  liefert  nach  Erwärmung  mit 
einem  Tropfen  Wasser  gegabelte  Blättchen  und  kleine  Rechtecke  mit 
negativer  Doppelbrechung  und  gerader  Auslöschung  (Behrens)  ^). 
Nach  0.  Tun  mann  ist  die  Auslöschung  schief. 

2.  Das  Ziratsäuredibromid  (aus  der  CSg-Lösung  der  Säure  mit 
Brom)  bildet  Blätterbüschel,  deren  Individuen  rhomboidalen  Umriß 
mit  schiefer  Auslöschung  besitzen  (Emich).  Nach  O.  Tunmann  ^) 
läßt  man  Bromdampf  direkt  auf  die  Zimtsäure  wirken. 

3.  Läßt  man  Silbernitrat  auf  Zimtsäure  einwirken,  so  werden 
die  Kristalle  unansehnlich,  zum  Teil  braun,  und  verlieren  im  polari- 
sierten Licht  ihre  prächtigen  Farben.  Sie  leuchten  nur  noch  schwach 
grau  auf,  zum  großen  Teil  gehen  sie  in  Lösung  (Unterschied  von 

h Jorissen,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  630. 

Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse,  Org.  T.  IV,  92. 

Tunmann,  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  133.  * 
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Benzoesäure,  die  sich  zunächst  auflost  und  dann  besser  ausgebildete, 
lebhaft  polarisierende  Kristalle  von  Silberbenzoat  bildet)  (0.  Tun- 
m an  n) 

Trennung  von  Ziintsäure  und  Benzoesäure. 

1.  Man  bromiert  in  CS2 -Lösung,  destilliert  nach  24  Stunden 
Brom  und  CS^  ab  und  erhitzt  dann  bei  100  ^ Nur  die  Benzoesäure 
sublimiert  über  (de  Jong)^). 

2.  Durch  vorsichtige  Sublimation  lassen  sich  Beschläge  erzielen, 
die  erst  zumeist  aus  Benzoesäure  bestehen  (Behrens). 

3.  Durch  das  Natriumsulfitverfahren,  siehe  S.  301. 

YII.  Heterocyclische  Säuren. 

a- Py rrolcarhonsäure  (a-Carbopyrrolsäure)  C5H5NO2  = C^H4N  . COOH. 
Blätter.  Smp.  208,5". 

CO 

Pyrokoll  (a-Pyrrolcarbonsäureanhydrid)  CjoHeNgOg^  C4H3N<^QQi>N . C4H3. 

Produkt  der  trockenen  Destillation  des  Leims.  Gelbliche  Blättchen.  Smp.  268". 
Nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  löslich.  Wird  durch  Kalilauge  zu 
oc  Pyrrolcarbonsäure  aufgespalten. 

a-Pyrrolidincarbonsäure  siehe  S.  632. 

Hygrinsäure  (N-Methyl-a-Pyrrolidincarbonsäure) 

CgHjiNOa  + H2O  = C4H7N(CH3)  . COOH  + H,0. 
Oxydationsprodukt  des  Hygrins.  Farblose  Nadeln.  Smp.  169"  (wasserfrei).  Lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist. 

l^yHdin monocarbonsäuren  C^^H^NOg  = C5H4N  . COOH. 

Pikolinsäure  (a-  oder  o-PyridincarbonsäUre).  Feine  Nadeln.  Smp.  134,5 
bis  136"  (137").  Sublimierbar.  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  kaum 
in  Benzol.  Wäßrige  Lösung  durch  Ferrosulfat  rotgelb. 

Nikotinsäure  (ß-  oder  m-Pyridincarbonsäure).  Farblose,  nadelförmige 
Kristalle.  Smp.  228 — 229"  (232").  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser 
löslich.  Keine  Färbung  mit  Ferrosulfat. 

Isonikotinsäure  (Pyrrocinchomeronsäure,  y-  oder  p-Pyridincarbonsäure). 
Smp.  315"  (in  verschlossenem  Rohr).  Sublimiert  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne 
zu  schmelzen.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Weingeist  löslich.  Keine 
Färbung  mit  Ferrosulfat.  Die  heiße  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Kupferacetat  grün- 
lichen kristallinischen  Niederschlag. 

Cliinollnmonocarbonsäuren  CjoH^NOg  = CgH^N  . COOH. 

Chinaldinsäure  (a-Cbinolinmonocarbonsäure.  Farblose  Nadeln 

b Tun  mann,  1.  c.  S.  323. 

^)  de  Jong,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  28,  342,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910 
I,  479. 
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-|-  2H2O.  Smp.  156^  (wasserfrei).  Mit  Eisenchlorid  rotgelb.  Bildet 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  140^^  erhitzt  roten  Farbstoff. 

^-Ghinolinnionocarbonsäiire.  Kleine  Tafeln.  Smj^.  275^,  Schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Cinchonin  säure  (7-Chinolinmonocarbonsäure).  Glänzende  Pris- 
men + 2H„0.  Smp.  254^.  Schwer  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Atophan  (2-Phenylchinolin-4-carhonsäure) 

C.COOH 

c..h„no.  = 0Q“,_„. 

N 

Kleine  Nadeln.  Smp.  ca.  210^.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkalien  und  beim  ErAvärmen  in  Säuren.  Geschmack  bitterlich. 


B.  Zweibasische  zweiwertige  Säuren. 

Der  Eintritt  einer  zweiten  Carboxylgruppe  wirkt  auf  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  ähnlich  wie  der  einer  OH- Gruppe.  Vor  allem 
steigt  der  Schmelzpunkt,  so  daß  auch  die  niedersten  Säuren  schon 
fest  sind.  Die  Wasserlöslichkeit  ist  bei  den  niederen  Gliedern  groß 
und  sinkt  bei  den  höheren.  Die  Löslichkeit  in  Weingeist  ist  im  all- 
gemeinen geringer,  als  bei  den  einbasischen  Säuren  mit  gleichviel 
Kohlenstoffatomen;  in  Aether  sind  sie  wenig,  in  Petroläther  kaum 
löslich. 

Einige  Säuren  dieser  Gruppe  sind  unzersetzt  flüchtig  oder  können 
wenigstens  teilweise  unzersetzt  sublimiert  werden.  Andere  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen  und  zwar  in  verschiedener  Weise,  je  nach  der  An- 
ordnung der  beiden  Carboxylgruppen.  Säuren,  deren  zwei  Carboxyl- 
gruppen  an  verschiedenen,  aber  benachbarten  C-Atomen  sitzen,  spalten 
Wasser  ab  und  gehen  in  Anhydride  über. 

CH2.COOH  CH2.COV 
I =1  >0  + H2O 

CH2.COOH  CH2.CO/ 

Aetbylen*  Bernstein- 
bernsteinsäure säureanhydrid. 

Solche,  deren  COOH- Gruppen  an  einem  C-Atom  haften,  gehen 
unter  Abspaltung  von  COg  in  einbasische  Säuren  über. 

CET3  CH3 

I = CO2  + I 

CH(C00H)2  CEI2  • COOH 

Aethyliden-  Propionsäure, 

bernsteinsäure 


326 


Säuren. 


Die  Anfangsglieder  dieser  Reihe  sind  ziemlich  starke  Säuren; 
Oxalsäure  und  auch  noch  Malonsäure  sind  beträchtlich  stärker  als 
Essigsäure;  die  höheren  Glieder  sind  schwächer,  je  mehr  die  Carboxyl- 
gruppen  voneinander  entfernt  sind. 


I.  Zweibasisclie  gesättigte  Säuren. 


Formel 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Oxalsäure 

C2H^02 

189, 5^  186-187« 
(wasserfrei) 

(Zersetzung) 

Malonsäure 

C3H,0, 

134«  (132«,  130,3«) 

(Spaltet  CO2  ab) 

Aethylenbernsteinsäure  . . . 

185« 

235«  (unter  Wasser- 
abspaltung 

Aethylidenbernsteinsäure  . . 

J 

135«  (120-121«) 

(Spaltet  COo  ab) 

Glutarsäure 

O5H3O, 

97,5« 

302—304« 

Adipinsäure 

153«  (148«) 

265«  (100  mm) 

Pimelinsäure 

105«  (114«;  116«) 

272«  (100  mm) 

Korksäure 

C^lb.O, 

141-142«  (140«) 

279«  (100  mm  ) 

Azelainsäure 

GjHißO^ 

107,5«  (106«) 

286,5«  (100  mm) 

Sebacinsäure 

134,5«  (133-133,5«) 

294,5  « (100  mm) 

Kampfersäure 

187« 

— 

Nonomethylendicarbonsäure  . 

c.,h,a 

110«  (124«) 

— 

Dekamethylenclicarbonsäure  . 

012H22O4 

125,5—127« 

245«  (10  mm) 

Brassylsäure 

C13H2404 

114«  (112«) 

— 

Dodekamethylendicarbonsäure 

Oi4H26^4 

123« 

— 

Thapsiasäure 

O16H30G4 

124« 

— 

Hexamethylendicarbonsäure  . 

118« 

Oxalsäure  + 2H2O  = (COOHj^  + 2H2O.  Weit  ver- 

breitet, hauptsächlich  in  Salzform  im  Pflanzenreich;  kommt  auch  in 
tierischen  Sekreten  vor. 

Monokline  Prismen  oder  Säulen.  Smp.  der  wasserhaltigen  Säure 
98*^,  der  wasserfreien  186 — 187^;  189,5^’.  Gibt  bei  genügendem  Er- 
hitzen das  Kristallwasser  ab  und  sublimiert;  letzteres  rascher  bei  150 
bis  160^’.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erfolgt  Zerfall,  zuerst  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure,  dann  statt  dieser  Kohlenoxyd  und 
Wasser  : 

COOH  . COOH  = CO2  + CO  + H^O. 

Oxalsäure  löst  sich  in  10,5  Teilen  Wasser  von  14,5^;  in  2,5  Teilen 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Weingeist,  dabei  jedoch  zum  Teil 
veresternd;  in  Aether  schwer  löslich. 

0 Manche  Oxalate,  z.  B.  das  Calciumsalz,  geben  beim  Erhitzen  Acetaldehyd: 
5Ca(COO)2  +2H2O  = SCaCOg  + 3CO2  + CH^CHO 
tGanassini  u.  Scandola,  nach  Chem.  Zentralbl.  lUll  I,  G3).  lieber  den  Nach- 
weis des  Aldehyds  siehe  S.  123. 
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Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt  zerfällt  Oxalsäure  unter 
Farblosbleiben  der  Flüssigkeit  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser 
(Formel  siehe  oben).  Kaliumpermanganat  wird  reduziert,  indem  es 
die  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydiert: 

COOH  . COOH  + 0 = 2CO2  + HgO. 

Auch  Goldchlorid  wird  in  der  Hitze  reduziert. 

Mit  Eisenchlorid  tritt  hellgrüne  Färbung  ein.  Beim  Kochen  eines 
Oxalats  mit  Eisenchlorid  erfolgt  Ausscheidung  eines  braunroten  basi- 
schen Salzes  (Rosenthaler)  ^). 

Von  den  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  einigermaßen  in  Wasser 
löslich,  schwer  das  saure  Kaliumoxalat  KHCgO^  + HgO,  das  sich  bei 
genügender  Konzentration  aus  der  angesäuerten  Lösung  des  neutralen 
Salzes  ausscheidet.  Analytisch  wichtig  ist  besonders  das  Calciumsalz. 

Calciumoxalat.  Als  CaCgO^  HgO  monokline  Tafeln,  als  CaCgO^ 
+ 3H.2O  quadratische  Oktaeder  (letzteres  besonders  aus  verdünnten 
Lösungen  fallend),  am  charakteristischsten  die  Briefkouvertform.  Lös- 
lichkeit in  Wasser:  4,35 . 10“^  Mol/1.  Fällt  auch  mit  Gipswasser.  Lös- 
lich in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  unlöslich  in  Essigsäure,  Oxalsäure, 
Ammoniak,  Natronlauge. 

Strontiumoxalat.  Als  SrC^O^  -f  3 HgO , wenn  man  bei  Gegen- 
wart von  ein  wenig  Salpetersäure  mit  Strontiumnitrat  fällt.  Kleine 
pyramidale  Kristalle  von  quadratischem  Querschnitt  und  prismatische 
Kristalle  mit  sechsseitigem  Umriß  (Behrens). 

PbC204.  Weißer  mikrokristallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in 
Essigsäure. 

AggCgO^.  Weißer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnter Essigsäure. 

HggCgO^.  Weißer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  überschüssigem  Merkuronitrat. 

HgCgO^.  Weißer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Durch 
Stoß  und  Schlag  explodierend. 

Mikrochemie:  Außer  dem  Calcium-  und  Strontiumsalz  (siehe 
oben)  das  HarnstoflPoxalat:  Große,  schiefwinklige  Tafeln  (Emich). 

Nachweis  der  Oxalsäure  neben  anderen  Verbindungen. 

Für  den  Nachweis  kommt  in  erster  Linie  das  Calciumsalz  in 
Betracht,  das  man  aus  essigsaurer  Lösung  (falls  Mineralsäuren  vor- 
handen, Zusatz  von  Natriumacetat)  fällt.  Der  Niederschlag  muß  die 

*)  Rosenthaler,  Arch.  d.  Pharm.  241  (1903),  479;  L.  Rosenthaler  u. 
A.  Siebeck,  Arch.  d.  Pharm.  246  (1908)  51. 
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für  Calciumoxalat  angegebenen  Löslichkeitsverbältnisse  zeigen;  er  muß 
ferner  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung 
sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zersetzen  und 
auf  dem  Platinblech  erhitzt,  ohne  Verkohlung  Calciumcarbonat  hinter- 
lassen. Letztere  beide  Erscheinungen  (Schwärzung  und  Verkohlung) 
treten  jedoch  ein,  wenn  das  Oxalat  aus  weinsäurehaltiger  Lösung  ge- 
fällt wird,  da  stets  etwas  Calciumtartrat  mitfällt  (W.  Fresenius,  Pal- 
la d in  i)^).  Löst  man  Calciumoxalat  in  wenig  Salzsäure,  so  fällt  auf 
Zusatz  von  Kupferacetat  Kupferoxalat  aus  (Schoorl). 

Trennung  der  Oxalsäure  von  Weinsäure  und  Citronen- 
• s ä u r e s i e h e S.  36 1 ff. 

Walonsintre  C^H^O^  = CH2(COOH)2.  In  den  Zuckerrüben. 

Blättchen  (trikline  Tafeln).  Smp.  134^  (130,5^,  132^).  Im  hohen 

Vakuum  sublimierbar.  Zerfällt  bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  bei 

etwa  150^  in  Kohlendioxyd  und  Essigsäure. 

CH2(COOH)o  = CO2  + CH3COOH 

aMalonsäure  Essigsäure. 

Löslich  in  0,7  Teilen  Wasser  von  15^;  auch  in  Weingeist  und 
Aether  (in  12,5  Teilen  bei  15^). 

Malonsäure  kann  mit  Aldehyden  kondensiert  werden : 

COOH.CHo.COOH  + R.CHO  = COOH.C.COOH 
Malonsäure  Aldehyd  1 1 

CH.R 

Ca(C3H20J  (mit  je  nach  der  Darstellung  verschiedenem  Kristall- 
wassergehalt). Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Ba(C3H20J  + 2H2O.  Flockiger  Niederschlag  in  heißem  Wasser 
löslich  und  daraus  in  aus  Nadeln  bestehenden  Warzen  kristallisierend. 

Pb(C3H20J.  Kristallisiert  aus  heißer  wäßriger  Lösung  in  dünnen 
Prismen  mit  rechtwinklig  angesetzten  Endflächen.  Löslich  in  Essigsäure. 

Ag2(C3H20J.  Kristallinischer  Niederschlag. 

Malonsäure  gibt  auch  mit  Merkuriacetat  eine  Fällung. 

Erhitzen  von  Malonsäure  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  und 
Essigsäure  führt  zum  Phenylhydrazinsalz  der  Phenyl hydrazid- 
malonsäure  C3H3N2H2 . CO  . CH2  . COOH.  Smp.  141—1430.  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser. 

Kondensationsprodukt  mit  Zimtaldehyd  (Cinnamyliden- 
Malonsäure)  = C^H^  . CH  : CH  . CH  : C . (COOH)2.  Gelbe 

0 Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  38  (1899)  116;  Palladini,  Pharm. 
Journ.  66  360,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  578. 
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Flocken.  Smp.  208®.  Man  läßt  entweder  Malonsäure  mit  Zimtaldebyd 
und  Chinolin  24  Stunden  stehen  (Rijber),  oder  man  erhitzt  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  10  Stunden  im  siedenden 
Dampfbad  (Bougault)  ^).  Man  setzt  dann  Sodalösung  zu  und  filtriert. 
Aus  dem  Filtrat  fällt  das  Kondensationsprodukt  nach  Ansäuern  aus. 

Diese  Verbindung  kann  dazu  benützt  werden,  um  Malonsäure 
aus  Mischungen  zu  isolieren. 

Reaktion:  Erwärmt  man  Malonsäure  in  Essigsäureanhydrid,  so 
färbt  sich  die  Lösung  unter  Kohlendioxydentwicklung  zunächst  gelb, 
dann  gelbrot  mit  gelbgrüner,  bei  Zusatz  von  Eisessig  stark  hervor- 
tretender Fluoreszenz  (Kleemann)  ^). 

Mikrochemie:  Außer  dem  Bleisalz  (siehe  oben),  dessen  unter 
Zusatz  von  Kupferacetat  entstehende  Verbindung  mit  Kupfermalonat: 
Blaßgrüne  Rauten  mit  spitzem  W^inkel  von  85®  und  starker  Polari- 
sation (Behrens). 

ßernsteinsäure  (Aethylenbernsteinsäure) 

CE, . COOH 

C4HA-  I 

CHj, . COOH 

Weit  im  Tier-  und  Pflanzenreich  verbreitet.  Monokline  Säulen.  Smp. 
185®.  Sdp.  235®  (unter  Anhydridbildung).  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  sublimierbar. 

Löslich  in  etwa  20  Teilen  Wasser  von  15®,  10  Teilen  96®/oigem 
Weingeist,  83  Teilen  Aether,  6,3  Teilen  Methylalkohol  und  18  Teilen 
Aceton. 

Ist  beständig  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  selbst  beim  Er- 
wärmen, auch  gegen  Salpetersäure  und  kaltes  Kaliumpermanganat. 

Mit  Eisenchlorid  geben  bernsteinsaure  Salze  einen  braunen  Nieder- 
schlag; Chlorcalcium  gibt  mit  freier  Bernsteinsäure  keine  Fällung,  mit 
Succinaten  nur  in  konzentrierter  Lösung;  auch  Kalkwasser  fällt  nicht. 

Bariumnitrat  bleibt  mit  bernsteinsaurem  Salz  in  der  Kälte  zu- 
nächst klar;  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  tritt  Bildung 
eines  kristallinischen  Niederschlags  ein. 

Bleiacetat  und  Silbernitrat  geben  sofort  Niederschläge  mit  Succi- 
naten; ersteres  auch  mit  der  freien  Säure;  doch  findet  anfangs  Wieder- 
auflösung statt. 

0 Bougault,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  8 (1913)  289;  ebendaselbst  ein 
Beispiel  für  die  Anwendung  der  Reaktion  zur  Abscheidung  der  Malonsäure  aus 
Gemischen. 

Kleemann,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Geseüsch.  19  (1886)  2030. 
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Dampft  man  Bernsteinsäure  mit  Ammoniak  zur  Trockne  ein  und 
erhitzt  den  Rückstand  in  einem  trockenen  Reagenzglas,  so  entsteht 
PyrroD)  (siehe  dort),  das  unter  anderem  durch  die  Rotfärbung  nach- 
gewiesen werden  kann,  die  es  an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  hervorruft.  Empfindlichkeit  0,6  mg  (Neuberg)^). 

Ca(C4H^()^).  Mit  3 HgO  aus  kalter,  mit  1 HgO  aus  heißer  Lösung 
von  Ammonsuccinat  und  Calciumchlorid.  Löst  sich  (wasserfrei)  in 
etwa  80  Teilen  Wasser  von  15‘’. 

Ba(C^H404).  Tetragonale  Kristalle,  sehr  schwer  in  Wasser  lös- 
lich, in  heißem  schwerer  als  in  kaltem.  Unlöslich  in  Weingeist  und 
Ammoniak,  löslich  in  Salzsäure. 

Pb(C4Hj^O/).  Glashelle,  rautenförmige,  auch  wetzsteinartige  Kri- 
stalle, auch  in  heißem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Essigsäure  und 
Salpetersäure. 

Ag2C4Hj^04.  Kristallinischer  Niederschlag,  dessen  Formen  sehr 
mannigfach  sind:  Nadeln,  spitzige  Rauten  und  rechtwinklige  Kreuze 
(Behrens). 

Farbenreaktion:  Man  erwärmt  Bernsteinsäure  mit  Resorzin 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  190 — 195  ^ Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man,  kocht  kurz  auf  und  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit 
Ammoniak.  Es  entsteht  eine  rote,  stark  grün  fluoreszierende  Flüssigkeit. 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices:  1,62;  1,49;  1,43 (Bolland). 
2.  Aus  der  Lösung  eines  Succinats  durch  Salpetersäure  frei  gemacht, 
kann  Bernsteinsäure  in  Rauten,  schiefwinkligen  Prismen,  sechsseitigen 
und  dreieckigen  Tafeln  kristallisieren;  alle  Formen  sind  durch  leb- 
hafte Polarisationsfarben  ausgezeichnet  (Unterschied  von  Oxalsäure) 
(Behrens).  Die  durch  Sublimation  erhaltenen  Beschläge  sind  oft 
nur  an  den  Rändern  kristallinisch:  kurze,  oft  gitterförmig  verwachsene 
Nadeln.  Auch  das  Bleisalz  ist  mikrochemisch  verwertbar. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Charakteristisch  für  Bernsteinsäure  und  deshalb  sehr  häuflg  an- 
wendbar ist  die  braune  Fällung  mit  Eisenchlorid,  mit  der  Bernstein- 
säure auch  neben  Oxalsäure,  Wein-  und  Zitronensäure  nachgewiesen 
werden  kann.  Sind  Stoffe  vorhanden,  welche  die  Reaktion  stören,  so 
kann  man  die  Bernsteinsäure  isolieren,  indem  man  entw'eder  mit  Blei- 
acetat fällt  und  das  Bleisalz  (mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 


0 Die  PyiTolreaktion  tritt  noch  mit  vielen  anderen  Substanzen  ein. 
Neuberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  31  (1901)  574. 
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säure)  zersetzt,  oder  indem  man  sie  aus  saurer  Lösung  (sehr  gründ- 
lich) ausäthert.  Vorherige  Erwärmung  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure zur  Zerstörung  organischer  Fremdkörper  dürfte  gelegentlich  in 
Betracht  zu  ziehen  sein.  Auch  die  Vorbehandlung  mit  Permanganat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Hitze  (wobei  aber  oxydative  Ent- 
stehung von  Bernsteinsäure  ausgeschlossen  sein  muß)  kann  heran- 
gezogen werden,  z.  B.  zur  Entfernung  von  Aepfelsäure. 

Alle  Fällungen  der  Bernsteinsäure  sind  möglichst  in  neutraler 
Lösung  vorzunehmen,  da  die  Niederschläge  in  freier  Säure  löslich  sind. 

lieber  die  Trennung  von  anderen  Pflanzensäuren  siehe 
S.  361  ff. 

Trennung  von  Milchsäure. 

Man  neutralisiert  mit  Barytwasser,  konzentriert  und  fällt  das 
Bariumsuccinat  mit  der  fünffachen  Menge  absolutem  Alkohol. 

AethylUlen-(lso-)Bevnsteif}säure 

==  CH3 . CH  . (COOH)^. 

Prismen.  Smp.  135®  (120 — 121®).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Weingeist,  Aether  und  Eisessig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
säure und  Propionsäure  (siehe  S.  325).  Das  Natriumsalz  wird  in  ver- 
dünnter Lösung  nur  in  der  Hitze  durch  Eisenchlorid  gefällt;  die  kalt 
gesättigte  Lösung  gibt  damit  sofort  keinen  Niederschlag,  nach  einiger 
Zeit  eine  braune  Gallerte. 

d-Kamjyfersätn'e  CjoHj^O^  = CgH^^(COOH)2.  Oxydations- 
produkt des  d-Kampfers. 

Monokline  Blättchen.  Smp.  187®  (korr.).  Verflüchtigt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  weißer,  stechend  riechender  Dämpfe.  Subli- 
miert bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  Uebergang  in  ein  Anhydrid, 
das  leicht  in  Weingeist  und  Wasser  löslich  ist  und  aus  letzterem  durch 
Kochsalz  als  rhombische,  X-förmige  Kristalle  ausgeschieden  werden  kann. 

Rechtsdrehend.  [a]ij  = 47,35®  (in  15®/oiger,  absolut  alko- 
holischer Lösung). 

•Löslich  in  150  Teilen  Wasser  von  15®  und  in  20  Teilen  von 
100®,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  Chloroform  löslich. 

MitBleiacetat  entsteht  ein  kristallinischerNiederschlagPb(CjoHj40J 
als  kurze  dicke  Prismen,  bei  rascher  Ausscheidung  kugelig  (Behrens). 
Mit  Zinkacetat  entsteht  in  der  Kälte  nur  geringer  Niederschlag,  in 
der  Hitze  Ausscheidung  dünner,  gespaltener  und  verzweigter  Stäbchen 
Zn(CjoHj^OJ , die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen  und  durch  Erhitzen 
oder  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak  wieder  erscheinen  (Behrens). 
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T/utpsiasünre  =:  (CHjj^lCOOHjg.  In  der  Wurzel  von  Thapsia, 

Glarf:^anica.  Leichte  glänzende  Nadeln.  Sni])..  124 Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Aceton  und  Aether,  ein  wenig  besser  in  Weingeist,  fast  unlöslich  in 
Benzol  und  Chloroform,  in  der  Wärme  jedoch  in  allen  diesen  Lösungsmitteln 
(Wasser  ausgenommen)  gut  löslich. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  wenig  in  Weingeist. 


II.  Ungesättigte  Säuren. 

GOGH . CH 

Fumfn‘säu)*e  C4H^0^  = ||  .In  Fumaria  of'fi- 

HC.COOH 

cinalis  und  Papaveraceen,  in  isländischem  Moos  und  Pilzen. 

Kleine  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  heißem  Wasser).  Smp.  286 
bis  287^^  (im  geschlossenen  Röhrchen).  Sublimiert  über  200*^  und  liefert 

CO 

durch  Wasserabspaltung  Maleinsäureanhydrid  CgUg^^QQ^O  (Smp.  60®). 

Löslich  in  ca.  150  Teilen  Wasser  von  16,5®;  leicht  in  Weingeist  und 
Aether. 

Geht  durch  reduzierende  Mittel  (Natriumamalgam,  Jodwasserstoff) 
in  Bernsteinsäure,  durch  Kaliumpermanganat  in  Traubensäure  über. 
Ca(C^H20^)  + SHgO.  Tafeln.  In  Wasser  schwer  löslich. 
Ba(C^H20^)  + 1 ^/2  HgO.  Blättchen,  Tafeln  oder  Säulen.  In 
Wasser  schwer  löslich;  geht  mit  Wasser  gekocht  in  das  noch  schwerer 
lösliche,  wasserfreie  Salz  über. 

Pb(C^H20J  + 2 HgO.  Schiefrhombische  Täfelchen  und  Nadeln. 
In  heißem  Wasser  beträchtlich  besser  löslich  als  in  kaltem. 

AggC^HgO^.  Mikrokristallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

HC.COOH 

3Ialeinsäure  = ||  . Wasserhelle  Prismen.  Smp.  132® 

HC.COOH 

(130®).  Leicht  in  Wasser  löslich.  Zerfällt  bei  160®  in  Maleinsäureanhydrid  (siehe 
oben)  und  Wasser.  Kann  durch  längeres  Erhitzen  bei  Schmelztemperatur  oder 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  bei  130®  in  Fumarsäure  (durch  letztere  Operation 
zum  Teil  in  inaktive  Aepfelsäure)  übergeführt  werden.  Kann  zu  Bernsteinsäure 
reduziert  werden.  Kaliumpermanganat  oxydiert  in  alkalischer  Lösung  zu  Meso- 
weinsäure. 


III.  Aromatische  Säuren. 

PJithalsäuren  C,H,0,  = C,H^(COOH)2. 

1.  o- Phthalsäure.  Blätter  oder  rhombische  Säuleu.  Smp. 

bei  raschem  Erhitzen  bei  203®;  bei  langsamem  Erhitzen  tritt  über 
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140®  Abspaltung  von  Wasser  ein  unter  Bildung  von  Phtbalsäure- 
anhydrid  (Smp.  128®;  Sdp.  276®). 

Löslich  in  120  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem,  ferner 
in  10  Teilen  Weingeist  und  146  Teilen  Aether.  Unlöslich  in  Chloro- 
form (Unterschied  von  Benzoesäure). 

Gibt  mit  Resorzin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt  Fluores- 
cein  (siehe  S.  259)  (Unterschied  von  den  beiden  anderen  Phthalsäuren). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  bildet  sich  Phthalanil  CgH^Og  . N . 
Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  203®. 

Ba(C8H^OJ.  Schiefwinklige  Täfelchen  (aus  der  Lösung  eines 
neutralen  Salzes  mit  Chlorbarium);  schw^er  löslich. 

Ag2CgH^04.  Sternchen  und  Rosetten  (auch  aus  der  Lösung  der 
freien  Säure  mit  Silbernitrat  auf  Zusatz  von  Natriumacetat). 

Mikrochemie:  Außer  dem  Silbersalz  die  Zink-Thalliumver- 
bindung, farblose,  rautenförmige,  sechsseitige  Blättchen,  die  auf  Zu- 
satz von  Thallonitrat  und  Zinkacetat  zu  Ammonphthalat  entstehen 
(Behrens). 

2.  m- Phthalsäure  (Isophthalsäure).  Feine  Nadeln  (aus  sie- 
dendem Wasser).  Smp.  348,5®.  Sublimiert  ohne  Zersetzung.  Lös- 
lich in  7800  Teilen  Wasser  von  25®  und  460  Teilen  siedendem.  Leicht 
in  Weingeist  löslich. 

Fällt  aus  Lösungen  der  Alkalisalze  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
nach  einiger  Zeit  in  Form  eigentümlicher,  wurmähnlich  gekrümmter 
Gebilde,  denen  sich  später  spitzige  Nadeln  ansetzen  (Behrens). 

Bildet  mit  Anilin  erhitzt  kein  Anilid  und  auch  beim  Zusammen- 
geben der  Lösungen  kein  Anilinsalz  (Unterschied  von  o-Säure). 

BaCgH^O^ -f  h HgO.  Leicht  in  Wasser  löslich  (Unterschied  von 
o-  und  p-Phthalsäure). 

AggCgH^O^.  Amorpher  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser. 

3.  p-Phthalsäure  (Terephthalsäure). 

Aus  heißer  Lösung  gefällt  Nadeln,  aus  kalter  amorph.  Sehr 
schwer  in  Wasser  löslich  (1:67  000).  Fast  unlöslich  in  Aether  und 
Uhloroform.  Schmilzt  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  sublimiert  unzer- 
setzt.  Verhält  sich  gegen  Anilin  wie  m-Phthalsäure. 

BaCgH^O^ -f- 4 HgO.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Mikrochemie:  Aus  ammoniakalisch  reagierender  Lösung  fällt 
Thallonitrat  als  besonders  charakteristische  Formen  dünne  elliptische 
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oder  kreisrunde  Scheiben , Halbmonde  und  plumpe  Kreuze  mit  abge- 
rundeten Enden  (Behrens). 

Trennung  der  drei  Phthalslluren. 

Man  kocht  zunächst  mit  heißem  Wasser  aus:  o-  und  m-Phthal- 
säure  gehen  in  Lösung,  der  größte  Teil  der  p-Phthalsäure  bleibt  zurück. 
Aus  der  neutralisierten  Lösung  von  o-  und  m-Phthalsäure  scheidet 
man  dann  mit  Bariumchlorid  das  Bariumsalz  der  o-Säure  ab. 


C.  Dreibasische  Säure. 

Ungesättigte  Säure. 

CH . COOH 

Aconitsäure  = C;^H;3(COOH)..  = C . COOH  . Im  Kraut 

OH2 . COOH 

von  Aconitarten  und  vielen  Pflanzen. 

Vierseitige  Blättchen.  Smp.  (186^’)  unter  Zersetzung  in 

Kohlensäure  und  Itaconsäure 

Löslich  in  5,5  Teilen  Wasser  (13^’)  und  2 Teilen  80^/oigem  Wein- 
geist (12^).  Leicht  löslich  in  Aether. 

Kalkwasser  gibt  beim  Kochen  keinen  Niederschlag  (Unterschied 
von  Citronensäure),  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  Weingeist  fällt 
Calciumaconitat  aus. 

Ba3(C(3H30(j)2.  Kleine  Prismen.  Löslich  in  24  Teilen  Wasser  (17 
Pb3(C(3H30(.)2  + 3 HgO  (?).  Flockiger  Niederschlag. 

dem  neutralen  Ammoniumsalz  mit  Silbernitrat, 
Flockiger,  beim  Trocknen  kristallinisch  werdender  Niederschlag. 


Achter  Abschnitt. 

Oxysäuren. 

A.  Aliphatische  Oxysäuren. 

Der  Eintritt  von  OH  in  Fettsäuren  bewirkt  ähnliche  Verände- 
rungen wie  der  Uebergang  von  Kohlenwasserstoff  in  Alkohol.  Die 
Oxysäuren  sind  dementsprechend  leichter  in  Wasser  löslich  als  die 
Fettsäuren  mit  gleicher  Zahl  von  C-Atomen;  der  Siedepunkt  wird  er- 
höht und  die  meisten  von  ihnen  sind  nicht  mehr  unzersetzt  flüchtig. 
Die  Zersetzungen,  die  beim  Erhitzen  eintreten,  sind  auch  analytisch 
wichtig.  Sie  sind  verschieden  je  nach  der  Stellung  der  OH-Gruppe. 

Für  die  Oxysäuren  mit  einer  OH-Gruppe  gilt  folgendes: 

1.  a-Oxysäuren  bilden  beim  Erhitzen  Anhydride,  z.  B.: 

2 CH3CHOHCOOH  - H2O  = CH3CHOH  . CO  . 0 . CH  . CH3 

I 

COOH 

Milchsäure  Dimilchsäure 

2 CH3CHOHCOOH  - 2 H2O  = CH3 . CH  . 0 . CO 

I I 

CO-O-CH . CH3 
Laktid  oder  Milchsäureanhydrid 

2.  ß-Oxysäuren  gehen  durch  Wasserabspaltung  in  ungesättigte 
Säuren  über. 

CH3CHOH  . CH2COOH  - H2O  = CH3 . CH  : CH  . COOH 
ß-Oxybuttersäure  Crotonsäure 

3.  Y“  und  ^-Oxysäuren  bilden  innere  Anhydride  „Laktone“. 

CH2OH  . (CH2)3  . COOH  - H2O  = CH2 . (CH2)3  . CO 

Ö i 

o-Oxyvaleriansäure  Valerolakton 

Manche  Oxysäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  teilweise  oder  voll- 
ständig (manchmal  erst  unter  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure) 
so,  daß  ein  Aldehyd  und  eine  Säure  entstehen,  z.  B. : 

CH3CHOH  . COOH  ==  CH3CHO  + HCOOH 
Milchsäure  Acet-  Ameisen- 

aldehyd säure 

Die  Oxysäuren  sind  stärkere  Säuren  als  die  entsprechenden 
Fettsäuren. 
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Wie  die  Alkohole,  so  entbehren  auch  die  Oxysäuren  meist  charak- 
teristischer Keaktionen,  durch  die  sie  sich  leicht  identifizieren  lassen. 
Es  bietet  sich  jedoch  die  Möglichkeit,  sie  durch  Oxydation  in  Aldehyd- 
oder Ketonsäuren  überzuführen  und  diese  dann  nachzuweisen.  Auch 
ihre  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kann,  insofern  dabei 
Aldehyde  (oder  eventuell  Ketone)  frei  werden,  analytisch  durch  Nach- 
weis der  entstandenen  Carbonylverbindung  von  Nutzen  sein.  Er- 
wähnenswert ist  weiter,  daß  mehrwertige  organische  Säuren  im  all- 
gemeinen (wie  die  mehrwertigen  Alkohole)  die  Fähigkeit  besitzen, 
durch  Komplexsalzbildung  Hydroxyde  von  Schwermetallen,  z.  B.  Kupfer 
und  Eisen,  in  alkalischer  Flüssigkeit  gelöst  zu  halten. 

Viele  Oxysäuren  (aber  diese  nicht  ausschließlich)  geben  mit 
Phenylhydrazin  schwer  lösliche  Hydrazide,  von  denen  besonders  die 
Doppelhydrazide  der  mehrbasischen  Säuren  durch  ihre  Schwerlöslich- 
keit ausgezeichnet  sind.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  nach 
E.  Fischer  und  F.  Passmore  ^)  die  etwa  10^/oige  Lösung  der  Säure 
oder  des  Laktons  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  Phenylhydrazin 
und  der  gleichen  Menge  50®|oiger  Essigsäure  ^/2 — 2 Stunden  auf  dem 
Wasserbad.  Ausscheidung  erfolgt  gewöhnlich  beim  Erkalten.  Kleinere 
Mengen  von  Mineralsäure  müssen  vorher  neutralisiert  werden,  größere 
von  Schwefelsäure,  Chlor-  oder  Bromwasserstotf  sind  durch  Baryt, 
Bleicarbonat  oder  Bleiacetat  vor  dem  Zusatz  des  Hydrazins  auszufällen. 
(Zu  beachten  ist  die  Schwerlöslichkeit  des  oxalsauren  Phenylhydrazins.) 

Glykolsäure , Milchsäure  und  Glyzerinsäure  geben  nagh  diesem 
Verfahren  keine  unlöslichen  Hydrazide.  Bei  Aepfel-  und  Weinsäure 
ist  3 — 4stündiges  Erhitzen  nötig. 

Aus  den  Hydraziden  kann  die  Säure  regeneriert  werden,  indem 
man  sie  V‘2  Stunde  mit  der  30fachen  Menge  Barytlösung  (10^/oig  aus 
Ba(OH)2  4“  SHgO)  kocht,  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  das  Phenyl- 
hydrazin ausäthert  und  aus  der  dann  erhitzten  Lösung  den  Baryt  mit 
Schwefelsäure  entfernt. 

Von  Osazonen,  die  bei  Gegenwart  von  Zuckern  gleichzeitig  ent- 
stehen, können  die  Hydrazide  durch  Kristallisation  aus  heißem  Wasser 
getrennt  werden. 

Unterscheidung  der  Hydrazide  von  Hydrazonen. 

a)  Die  Hydrazide  lassen  sich  leicht  durcli  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser spalten  (siehe  oben). 

b E.  Fischer  u.  F.  Passmore,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  22 
(1889)  2728. 


Oxysäuren. 


337 


b)  Sie  geben  die  Reaktion  von  Bülow^):  Rotviolette  Färbung 
mit  einem  Tropfen  Eisencblorid  und  konzentrierter  Schwefelsäure. 

I.  Oxysäuren  einbasischer  Säuren. 

Gly holsäure  (Oxyessigsäure)  C2H4O3  = CH2OH  . COOH.  In 
unreifen  Trauben,  den  Blättern  des  wilden  Weins  und  Wollwaschwässern. 

Schwer  zu  kristallisieren.  Nadeln  (aus  W^asser)  oder  Blätter  (aus 
Aether).  Smp.  80®  (78 — 79®).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether.  Beim  Erhitzen  werden,  soweit  nicht  Verflüchtigung  ein- 
tritt,  Anhydride,  außerdem  ein  wenig  Paraformaldehyd  gebildet.  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  spaltet  sie  in  Formaldehyd  und  Ameisensäure: 

CH2OH  . CÜOH  = CH^O  + HCOOH 
Glykolsäure  Form-  Araeisen- 
aldehyd  säure. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Ca(C2H303)2  + 4H2O.  Nadeln.  Löslich  in  82  Teilen  Wasser 
bei  10®.  Unlöslich  in  Weingeist. 

Cu(C2H303)2.  Kurze,  schiefwinklige  Prismen.  Löslich  in  134  Teilen 
kaltem  Wasser. 

Pb(C2tf302)2.  Niederschlag  nur  aus  konzentrierter  Lösung.  Mono- 
kline Kristalle,  löslich  in  31 — 33  Teilen  Wasser  von  15®. 

Ag(C2H302).  Schiefwinklige  Blättchen,  aus  Wasser  umkristalli- 
siert tafelförmig  ausgebildete  schiefwinklige  Prismen  (Behrens). 
Schwer  in  Wasser  löslich. 

Phenylhy drazid  CgHjoN202.  Nadeln.  Smp.  115 — 120®. 

Farbenreaktionen  der  Glykolsäure  lassen  sich  auf  die  des 
Formaldehyds  zurückführen,  der  (siehe  oben)  daraus  durch  Schwefel- 
säure entsteht. 

2 — 10  mg  der  Säure  erhitzt  man  mit  0,2  ccm  Wasser  und  2 ccm 
Schwefelsäure  auf  freier  Flamme,  bis  kleine  Gasblasen  entweichen. 
Nach  dem  Erkalten  setzt  man  einen  Tropfen  einer  5®/oigen  wein- 
geistigen Kodeinlösung  zu.  Nach  dem  Umschütteln  tritt  eine  gelbe, 
bald  in  Violett  übergehende  Farbe  auf.  Oder  man  erhitzt  die  Säure 
mit  1 ccm  Eisessig,  Schwefelsäure  und  je  einem  Tropfen  p-Kresol 
oder  Guajakol;  mit  ersterem  tritt  grüne  oder  grünbraune,  mit  letzterem 
violette  Färbung  ein  (Deniges)^). 

Mikrochemie:  Brauchbar  sind  Calcium-,  Kupfer-  und  Silbersalz. 

9 Bülow,  Ann.  Chem.  236  (1886)  195. 

9 Deniges,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  647. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Letzteres  erlilllt  man,  indem  man  die  ammoniakalisclie  Lösung  zum  Sirup 
eindunstet  und  diesen  mit  2 ^oiger  Silbernitratlösung  betupft  (E mich) ^). 

Nachweis  der  Gljkolsäure  neben  Glykokoll  (Balbiano)^). 

jVIan  löst  in  wenig  überschüssiger  Salzsäure,  dampft  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  ein  und  trocknet  den  Rückstand  im  Dampftrocken- 
schrank bis  zur  völligen  Entfernung  des  Chlorwasserstoffs.  Das  trockene 
Gemisch  nimmt  man  in  5 — 10  ccm  absolutem  Alkohol  und  80 — 100  ccm 
trockenem  Aether  auf;  die  alkoholisch-ätherische  Lösung  hinterläßt 
dann  nach  dem  Filtrieren  und  Eindam.pfen  als  Rückstand  die  Glykol- 
säure, die  zur  Charakterisierung  in  das  Calciumsalz  verwandelt  wird. 

Milchsäuren  . 

1.  AethyliäenuiilcJisäuve  (Gärungs-  oder  gewöhnliche  Milch- 
säure, Acidum  lacticum,  a-Oxypropionsäure)C3H,.03==CH3CHOH.COOH. 
Verbreitet  im  Pflanzen-  und  Tierreich,  häufiges  Produkt  saurer  Gärungen. 

Meistens  sirupförmig,  doch  kristallisationsfähig,  dann  Smp.  18^. 

Sdp.  119®  (12  mm).  Spez.  Gew.  1,2485  Inaktiv  (doch  kann 

käufliche  Milchsäure  nach  rechts  drehen). 

Mischbar  mit  Wasser  und  Weingeist,  in  Aether  löslich. 

Ist  mit  Wasserdämpfen  teilweise  flüchtig.  Verhalten  heim  Er- 
hitzen mit  und  ohne  Schwefelsäure  siehe  S.  335.  Die  im  ersten  Fall 
entstehenden  Produkte  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  kann  man  ab- 
destillieren und  im  Destillat  zum  Nachweis  bringen. 

Oxydation  mit  Permanganat  ergibt  Brenztraubensäure  (siehe  diese) ; 
erhitzt  man  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  unter 
anderem  Acetaldehyd,  den  man  abdestillieren  und  im  Destillat  nachweisen 
kann,  z.  B.  mit  Neßlers  Reagens  (siehe  auch  S.  123)  (Windisch)^). 
(Aepfelsäure  gibt  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Acetaldehyd) ‘^). 

Durch  ammoniakalischen  Bleiessig  kann  bei  Gegenwart  von 
Weingeist  Milchsäure  quantitativ  gefällt  werden. 

Erwärmt  man  Milchsäure  mit  Jod  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Jodoform^).  (Vgl.  dazu  und  besonders  über  die  Verschärfung  der  Re- 
aktion S.  461  u.  458.) 

0 Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie  (1911),  139. 

0 Balbiano,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  34  (1901)  1501. 

3)  Windisch,  Chem.-Ztg.  Rep.  11  (1887)  112. 

0 Ueber  andere  Verbindungen,  die  bei  der  Oxydation  Acetaldehyd  liefern,, 
vgl.  S.  68  Anm.  1. 

^)  Die  Jodoformreaktion  tritt  unter  anderem  noch  ein  mit  Brenztraubensäure, 
Aldol,  ß-Oxybuttersäure,  Quercit  und  Inosit  (C.  Neuberg).  Vgl.  außerdem  S.  66. 
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Sicherer  zum  Nachweis  der  Milchsäure  als  die  Jodoformreaktion, 
die  ja  noch  von  vielen  anderen  Körpern  gegeben  wird,  ist  folgende 
Reaktion  von  R.  0.  Herzog^): 

Man  führt  die  Milchsäure  in  ihr  Silbersalz  über  und  erhitzt 
dieses  in  einem  Kölbchen  mit  Jod,  indem  man  die  Dämpfe  durch  ein 
doppelt  gebogenes  Glasrohr  in  Wasser  leitet.  Nach  der  Gleichung 
2CH3CHOHCOOAg  + J2  = CH,CH0HC00H  + CH3CH0  + C02  + 2AgJ 
entwickelt  sich  Acetaldehyd.  (Nachweis  siehe  S.  123.) 

Ca(C.:5H503)2  + (Gehalt  an  Kristallwasser  29,22  ®)o).  Nadeln, 

die  Büschel  oder  Rosetten  bilden.  Löslich  in  9,5  Teilen  kaltem  Wasser. 

Zn(C3H503)2  + 3H2O  (Gehalt  an  Kristallwasser  18,18%).  Krusten 
rhombischer  Kristalle.  Löslich  in  ca.  60  Teilen  Wasser  von  15  L 

Ag(C3H503)  -{-  %H20.  Nadeln.  Löslich  in  20  Teilen  kaltem 
Wasser.  In  heißem  Weingeist  leicht,  in  kaltem  kaum  löslich. 

Farbenreaktionen  der  Milchsäure  können  auf  den  Nach- 
weis des  Acetaldehyds  begründet  werden : 

a)  Man  erhitzt  0,2  ccm  Milchsäurelösung  (höchstens  0,2  %ig)  mit 
2 ccm  Schwefelsäure  2 Minuten  im  siedenden  Wasserbad,  läßt  erkalten 
und  setzt  1 — 2 Tropfen  einer  5%igen  weingeistigen  Guajakol-  oder 
Kodeinlösung  hinzu;  im  ersten  Fall  tritt  rosa-  bis  fuchsinrote,  im  letz- 
teren gelbe  bis  dichromatrote  Färbung  auf  (Deniges)^). 

b)  Man  erhitzt  5 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure,  1 Tropfen 
konzentrierte  Kupfersulfatlösung  und  einige  Tropfen  der  Milchsäure- 
lösung nach  kräftigem  Umschütteln  1 — 2 Minuten  im  siedenden  Wasser- 
bad und  läßt  abkühlen.  Nach  Zusatz  von  2 — 3 Tropfen  ca.  %%iger 
weingeistiger  Thiophenlösung  erwärmt  man  abermals  im  siedenden 
Wasserbad.  Es  tritt  kirschrote  Färbung  auf  (Fletcher  und 
Hopkins)^). 

Die  Reaktionen  von  Uffelmann  ^):  Gelbfärbung  einer  blauen 
Lösung  von  Phenol  und  Eisenchlorid,  und  die  von  Boas  '^):  Gelbfärbung 
einer  zur  Farblosigkeit  verdünnten  Eisenchloridlösung  sind  uncharak- 
teristisch und  treten  auch  mit  anderen  Oxysäuren  ein  (H.  Kühl)^). 
Beide  sind  höchstens  als  Vorproben  zu  gebrauchen. 

0 Herzog,  Ann.  Chem.  351  (1907)  263. 

Deniges,  Bull.  Trav.  Soc.  Pharm.  Bordeaux  49  193;  nach  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  50  (1911)  189. 

Fletcher  u.  Hopkins,  Journ.  of  Physiol.  35  (1907j  247. 

Uffelmann,  nach  Pharm.  Zentralhalle  1887,  582. 

Boas,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1887,  Nr.  39;  Pharm.  Zentralhalle 
1888,  323. 

Kühl,  Pharm.-Ztg.  1910,  120. 
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Mit  dem  Diazoreagens  tritt  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  der 
Kälte  allrnälilicli  violettrote  Färbung  ein  (Rosenth aler)  ^). 

Mikrochemie:  Außer  dem  Zinklaktat  (siehe  oben),  das  durch 
Einwirkung  von  Zinkoxyd  auf  Milchsäure  darzustellen  ist,  kommt  noch 
das  Kobaltolaktat  in  Betracht.  Darstellung  aus  Alkali-  oder  Calcium- 
laktat mit  Kobaltonitrat  oder  aus  freier  Milchsäure  mit  Kobaltoacetat. 
Es  sind  Büschel  feiner  rötlicher  Nadeln,  aus  verdünnter  Lösung  durch 
Konzentration  erhalten,  auch  dünne  Prismen  mit  recht-  und  schief- 
winkligen Endflächen  (Behrens)“). 

Nachweis  der  Milchsäure,  auch  neben  anderen  Verbindungen. 

Als  Vorprobe  kann  die  Jodoformreaktion  dienen,  bei  deren  Aus- 
bleiben Milchsäure  ausgeschlossen  ist.  Fällt  sie  positiv  aus  und  hat 
man  sich  davon  überzeugt,  daß  kein  Acetaldehyd  vorhanden  ist,  oder 
hat  man  diesen  aus  der  neutralen  Lösung  weggedunstet,  so  kann  man 
die  Reaktionen  vornehmen,  die  auf  der  Bildung  von  Acetaldehyd  be- 
ruhen (Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  Verfahren  nach  Herzog  u.  dgh). 
Es  ist  außerdem  wünschenswert,  diese  Reaktionen  durch  die  mikro- 
chemischen Nachweise  zu  unterstützen. 

Hat  man  etwas  größere  Mengen,  so  kann  man  (und  das  ist  das 
einzige  absolut  sichere  Verfahren)  das  Kalk-  oder  das  Zinksalz  dar- 
stellen und  diese  analysieren.  Zur  Unterscheidung  von  der  stereo- 
isomeren Fleischmilchsäure  genügt  in  diesem  Fall  die  Bestimmung  des 
Kristallwassergehalts. 

Zur  Trennung  der  Milchsäure  von  anderen  Säuren 
wird  unter  anderem  der  Umstand  herangezogen,  daß  ihr  Bariumsalz 
sowohl  in  Wasser  als  in  Weingeist  löslich  ist  (siehe  z.  B.  die  Tren- 
nung von  Bernsteinsäure  und  Milchsäure  S.  331)  und  daß  sie  mit  Blei- 
acetat keinen  Niederschlag  gibt. 

Nach  Abtrennung  anderer  Säuren  kann  dann  die  Isolierung  der 
Milchsäure  meist  so  erfolgen,  daß  man  sie  aus  saurer  Lösung  in  Aether 
überführt.  Da  sie  aus  wäßriger  Lösung  nur  schwer  in  Aether  über- 
geht, so  bedient  man  sich  in  diesem  Fall  gewöhnlich  des  Verfahrens 
der  Perforation  (Apparate  siehe  unter  anderem  Zeitschr.  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  und  Genußmittel  17  [1909]  315). 

Auch  die  Fällung  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  und  Weingeist 
kann  nach  Abtrennung  der  mit  Bleiacetat  oder  Bleiessig  fallenden 
Säuren  herangezogen  werden. 

0 Rosenthaler,  Chem.-Ztg.  36  (1912)  830. 

*)  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  IV,  46. 
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p-MUchsüiire  oder  Fleisch inilchsäure  (d-Aethyliden- 
milchsllure).  In  der  Fleischflüssigkeit  und  vielen  tierischen  Sekreten. 

Schwer  kristallisierender  Sirup.  Wenn  Kristalle:  Smp.  25 — 26 
Dreht  nach  rechts.  [a]D=  + 3,5^  Verhält  sich  außerdem  in  fast 
allen  anderen  Beziehungen  wie  die  inaktive  Milchsäure.  Doch  sind 
ihre  Salze  in  Wasser  leichter  löslich  als  jene  und  drehen  nach  links. 

Calcium-d-laktat  Ca(C3H-0.:j)2  + 4 oder  4^/2  HgO  (Gehalt  an  Kri- 
stallwasser 24,83  oder  26,21  ®/o).  Löslich  in  12,4  Teilen  kaltem  Wasser, 
leicht  auch  in  siedendem  Weingeist. 

Zink-d-laktat  Zn(C.:jH-03)2  + 2H2O  (Gehalt  an  Kristall wasser 
12,970).  Löslich  in  17,5  Teilen  Wasser  von  15 L Schwer  löslich  in 
Weingeist. 

l-3niclisütive  (1-Aethylidenmilchsäure).  Besitzt  als  Stereo- 
isomeres der  d-Milchsäure  mit  Ausnahme  der  Drehungsrichtung  die- 
selben Eigenschaften.  Die  wäßrige  Lösung  der  Salze  dreht  nach  rechts. 

Calcium- 1-laktat  Ca(C3H- 03)2  + 4^2  H2O.  Warzen. 

Zink-l-laktat  Zn(C3H503)g  + 2 H2O.  Mikroskopisch  kleine  Prismen. 

Die  chemischen  Reaktionen  der  p-  und  1-Milchsäure  sind  die- 
selben wie  die  der  Gärungsmilchsäure. 

AethyPmfiiilchsüure  CgHgOg  = CHoOH  . CHg . COOH.  Wird,  soweit  be- 
kannt, nicht  bei  natürlichen  Vorgängen  gebildet.  Sirup,  der  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  leicht  löslich  ist.  Liefert,  als  ß-Oxysäure,  erhitzt  neben  Wasser 
Acrylsäure  (siehe  S.  803);  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  aus  ihr 
Oxalsäure  und  Kohlensäure.  Gibt  mit  Jod  und  Kalilauge  erwärmt  kein  Jodoform 
(Unterschied  von  der  Aethylidenmilchsäure). 

Zinksalz  Zn(C3H503)2  + 4 HgO.  Glänzende  Prismen.  Löslich  in  gleicher  Menge 
Wasser  (15  7- 

^-Oxyhutter Säure  C4II8O3  = CH3CHOH  . CH2COOH.  Im  Harn 
und  Blut  bei  schwerem  Diabetes,  in  der  Regel  von  Acetessigsäure 
(siehe  S.  390)  begleitet;  auch  bei  einigen  anderen  Krankheiten. 

Schwer  in  plattenförmigen  Kristallen  zu  kristallisieren ; deshalb 
meist  Sirup.  Smp.  49 — 50^;  vorheriges  Sintern  bei  47,5 — 48®.  Im 
Diabetikerharn  kommt  die  linksdrehende  Modifikation  vor.  [a]i)  = 
— 24,80®  (für  Lösungen  von  1— ll®/o). 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Wird  durch  Bleiacetat,  Bleiessig  oder  ammoniaka- 
lischen  Bleiessig  nicht  gefällt. 

Erhitzt  man  die  sirupförmige  Säure  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, so  entsteht  unter  Wasserabspaltung  a-Crotonsäure : 

CH3CHOH  . CH2COOH  - H2O  = CH3CH  : CH  . COOH 
ß-Oxybuttersäure  a-Crotonsäure. 


342 


Oxysäuren. 


Diese  Reaktion  ist  zum  Nachweis  der  ß-Oxybuttersäure  wichtig. 
Die  Crotonsäure  (Smp.  71 — 72",  vgl.  auch  S.  303)  destilliert  über  und 
kristallisiert  leicht.  Sie  kann  auch  aus  dem  Destillat  ausgeäthert 
werden.  In  diesem  Fall  prüft  man  den  Schmelzpunkt,  nachdem  man 
die  aus  dem  Aether  bleibenden  oder  auf  Zusatz  von  Petroläther  ent- 
stehenden Kristalle  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet  hat. 

Durch  gelinde  Oxydationsmittel  (Wasserstoffperoxyd)  geht  Oxy- 
buttersäure  in  Acetessigsäure  CHjjCOCHgCOOH  (siehe  auch  S.  390) 
über;  durch  stärkere,  wie  Chromsäuremischung,  entsteht  Aceton.  Beide 
Reaktionen  können  unter  den  geeigneten  Vorsichtsmaßregeln  zum 
Nachweis  verwendet  werden.  Gibt  z.  B.  eine  Probe  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  (Rotfärbung  bei  Gegenwart  von  Acetessigsäure),  so 
versetzt  man  die  neutrale  Flüssigkeit  mit  2 — 3 Tropfen  Wasserstoff- 
peroxyd und  dann  mit  einigen  Tropfen  5"/oiger  Eisenchloridlösung, 
die  eine  Spur  Ferrosalz  enthält.  Wenn  positiv,  Rotfärbung  (Black). 

Zn(C^H703)2.  Nadeln.  Schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Wasser 
löslich. 

Ag(C^H703).  Nadeln.  [a]ü  = — ca.  10"  (für  das  aus  Harn 
isolierte  Salz). 

Nachweis  der  ß-Oxybuttersäure  neben  anderen  Verbin- 
dungen besonders  im  Harn. 

Wichtig  für  den  Nachweis  sind  (neben  der  Linksdrehung  der 
Harn-Oxybuttersäure)  die  Ueberführung  in  Crotonsäure  und  in  Acet- 
essigsäure. Auch  die  Darstellung  des  schwer  löslichen  Silbersalzes 
kann  herangezogen  werden. 

1.  Ein  Harn  ist  eines  Gehaltes  an  ß-Oxybuttersäure  verdächtig, 
wenn  er,  nach  Vergärung  der  vorhandenen  Zucker,  nach  links  dreht 
und  die  Linksdrehung  auch  im  Filtrat  der  Bleiessigfällung  noch  vor- 
handen ist. 

2.  Exakt  ist  der  Nachweis,  wenn  man  (bei  Vorhandensein  von 
Zucker  nach  der  Vergärung)  den  zum  Sirup  eingedunsteten  Harn  nach 
Zusatz  eines  gleichen  Volumens  konzentrierter  Schwefelsäure  der  De- 
stillation (ohne  Kühlung)  unterwirft  und  die  Entstehung  von  Croton- 
säure (siehe  oben)  beobachtet  (Külz)O- 

3.  Man  verdampft  den  Harn  (etwa  10  ccm)  zur  Beseitigung  der 
Acetessigsäure  in  einer  Porzellanschale  auf  ein  Drittel,  säuert  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  an  und  verrührt  mit  Gips  zu  dünnem  Brei. 


0 Külz,  Zeitschr.  f.  Biol.  20  (1884)  165;  23  (1887)  329. 
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Die  Masse  wird  nach  dem  Trocknen  gepulvert,  dann  zweimal  mit 
Aether  extrahiert,  dieser  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
mit  Bariumcarbonat  neutralisiert  und  dann  nach  Black  (siehe  oben) 
durch  Ueberführung  in  Acetessigsäure  geprüft. 

4.  Den  nach  3.  gewonnenen  Rückstand  der  ätherischen  Lösung 
nimmt  man  mit  Wasser  auf,  reinigt  eventuell  mit  Tierkohle,  neutrali- 
siert genau  mit  Natronlauge  und  dampft  zum  Sirup  ein,  der  mit 
konzentrierter  Silbernitratlösung  übergossen  zu  einem  Brei  von  haar- 
feinen, dichtverfilzten  Nadeln  des  Silbersalzes  erstarrt;  dieses  kann 
nach  Umkristallisieren  aus  warmem  Wasser  wie  üblich  durch  Bestim- 
mung des  Silbers  und  auch  durch  die  Bestimmung  der  spezifischen 
Drehung  identifiziert  werden. 

Sahinsäure  (12-Oxylaurinsäure)  C,,^H2403  = CH20H(CH2)ioCOOH.  Im  Wachs 
(Etholid)  von  Jiiniperus  Sabina. 

Smp.  84®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aceton  und  heißem 
Benzin,  schwer  in  kaltem  löslich. 

Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  reichlich  löslich  und  wird  aus  der  Lösung 
erst  durch  größere  Mengen  Kochsalz  ausgesalzen. 

Die  wäßrige  Lösung  des  Natriurasalzes  gibt  Niederschläge  mit  Calcium- 
sulfat (gelatinös),  Magnesiumsulfat  (aus  Nadeln  bestehende  Kügelchen),  ferner  mit 
Silbernitrat,  Bleiacetat  und  Bariumchlorid  (die  drei  letzteren  amorph). 

A c ety  Is  ab  i n s ä u r e CJ4H2CO4  = Cj,H220  . (CH3CO) . COOH.  Smp.  43®. 
Leicht  löslich  in  Aether,  Benzin  und  Weingeist. 

Lano palminsäure  0^^113203  (Oxypalmitinsäure).  Im  Wollfettwachs. 

Büschelförmige  Kristalle.  Smp.  87 — 88®.  E.  83 — 85®.  Noch  in  sehr  ver- 
dünntem Weingeist,  nicht  in  Wasser  löslich. 

Juniperussäure  (16-Oxypalmitinsäure)  C,gH3203  = CH20H(CH2)i4  • COOH. 
ln  Koniferenwachsen. 

Smp.  95®.  Unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heißem  Wasser.  Schwer 
löslich  in  Aceton,  in  kaltem  Aether  und  Benzin,  besser,  wenn  diese  Flüssigkeiten 
heiß  sind,  und  gut  in  Weingeist. 

Alle  Salze  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  selbst  die  Alkalisalze.  Löst  man 
0,1  g Säure  und  0,1  g Natriumcarbonat  in  60  g heißem  Wasser,  so  trübt  sich  die 
Lösung  beim  Erkalten.  Fügt  man  zur  heißen  Flüssigkeit  4®/o  Kochsalz,  so  ist 
die  Abscheidung  eine  vollständige  (Unterschied  von  der  Sabinsäure). 

Die  Alkalisalze  sind  in  90®'oigeni  Weingeist  besser  löslich  als  in  Wasser 
und  können  daraus  kristallisiert  werden. 

Acetyljuniperussäure  = CjgUggO  . (CH3CO)COOH.  Smp.  63 ®. 

Leicht  löslich  in  heißem  60®/'oigem  Weingeist ; in  Aether  und  Benzin  besser  löslich 
als  die  Juniperussäure. 

> Coceerinsäure  C3jHg203.  Im  Cochenillewachs.  Kristallinisches  Pulver 
(aus  Weingeist).  Smp.  92  — 93®.  Schwer  löslich  in  Weingeist  u.  dgl. 


b Black,  Journ.  of  Biol.  Chem.  5 (1908)  207. 
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II.  Ungcsättis^te  Oxysiiure. 

liizi  n o Isff  u re 

^,8^3403  m,{CE,\  . CHOH  . CH  : CH(CH2)8COOH. 

Iqi  Rizinusöl. 

Dickflüssiges,  schwach  gelbliches  Oel,  unter  0®  körnig-kristal- 
linische Masse.  Srap.  4 — 5^,  Spez.  Gew.  0,940  (15^).  Optisch  aktiv, 
| a]i3  = -[-  0,25^^  (in  Aceton).  Mischbar  mit  Weingeist  und  Aether. 
Geht  durch  salpetrige  Säure  in  die  stereoisomere  Rizinelaidinsäure 
(asbestartige  Kristallmasse,  Smp.  53®)  über.  Polymerisiert  sich  beim 
Stehen ; das  Produkt  wird  durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  ent- 
polymerisiert. 

Rizinolsäure  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Entstehung 
von  Oenanthol  und  Undecylensäure: 

CH3(CH2)5  . CHOH . CH  : CH(CH2)8COOH  = CH3(CH2)5CHO  + CH^ : CH . (CH^jg  • COOH 
Rizinolsäure  Oenanthol  Undecylensäure. 

Das  Calcium-  und  Bariumsalz  lösen  sich  in  Weingeist,  das  Blei- 
salz ist  in  Aether  löslich. 

III.  Einbasische  Oxysäuren  mit  mehr  als  einer  alkoholischen 

Hydroxylgruppe. 

Ueber  Dioxystearin  säure  aus  Oelsäure,  Linusin*,  Isolinusin- 
und  Sativinsäure  siehe  S.  312. 

Dioxystearin  säure  (aus  Rizinusöl)  C18H33O.,.  Smp.  141 — 143  ^ Löslich 
in  siedendem  Weingeist  und  siedender  Essigsäure,  heißem  Toluol;  unlöslich  in 
Aether,  Petroläther,  Benzol. 

Lu nocer insäure  C3oHß(,04.  Im  Wollwachs.  Mikroskopische  Blättchen 
(aus  Weingeist);  erweichen  bei  102 ^ schmelzen  bei  104 — 105°.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  entsteht  ein  Lakton  vom  Smp.  86°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  kaltem  Weingeist,  löslich  in  heißem. 

IV.  Zweibasische  Oxysäuren. 

Tartronsäure  (Oxymalonsäure)  C3H^05-r  ('2H0O  = CHOH(COOH)2+  V2H2Ö* 
Farblose  Prismen.  Smp.  185 — 187°  (wasserfrei).  Sublimiert  schon  vorher.  Leicht 
in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich.  Ueber  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  geht  sie  in  COo  und  Polyglykolid  über. 

CalciumtartronatCgHgOgCa;  kristallinisches  Pulver.  Bariumtartronat  C3H205Ba 
+ 2H2O;  flockiger,  bald  in  Kristallblättchen  übergehender  Niederschlag.  Beide  in 
Wasser  schwer  löslich. 

{Uxi\%-)AepfeUäUTe  = COOH  . CH^ . CHOH  . COOH. 

Kommt  in  vielen  Pflanzen  und  in  einigen  Tieren  vor. 

Hygroskopische  Masse  oder  Kristallaggregate.  Smp.  100®.  Drehung 
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in  wäßriger  Lösung  stark  abhängig  von  der  Konzentration.  Verdünnte 
wäßrige  Lösungen  drehen  nach  links,  bei  ca.  34  ^|o  besteht  Inaktivität, 
bei  größeren  Konzentrationen  Rechtsdrehung,  die  durch  Säuren,  be- 
sonders Schwefelsäure,  wieder  in  Linksdrehung  übergeht.  Drehungs- 
vermögen in  Aceton  einigermaßen  konstant.  [a]i)=:  — 5,7^. 

Die  Linksdrehung  der  1^/oigen  wäßrigen  Lösung  wird  durch 
Zusatz  von  Uranacetat  229fach  vergrößert,  so  daß  [a]§  = — 501^ 
(Yoder)i). 

Leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich. 

Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Fumarsäure  und  Wasser. 

C2H3(0H)(C00H)2  = H.o  + C^HolCOOH)^ 

Aepfelsäure  Fumarsäure. 

Die  Fumarsäure  kann  dann  bei  weiterem  Erhitzen  in  Malein- 
säureanhydrid übergehen. 

CjHjlCOOH)^  = HjO  + C2Hj<®°>0 
Fumarsäure  Maleinsäureanhydrid. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  mit  Schwefelsäure  (oder  Chlorzink),  so 
entsteht  zunächst  nach  folgender  Reaktion  eine  Aldehydsäure  (neben 
Ameisensäure). 

COOH  . CHg . CHOH  . COOH  = HCOOH  + COOH  . CH2 . CHO 

Aepfelsäure  Malonsäure-Halbaldehyd. 

Letztere  kondensiert  sich  dann  weiter  zu  einem  Körper 

Aepfelsäure  wird  durch  JodwasserstofiP  zu  Bernsteinsäure  reduziert. 

Aepfelsäure  ist  leicht  oxydierbar;  mit  Salpetersäure  entsteht 
Oxalsäure,  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  zunächst  Oxalessigsäure. 

COOH  . CH2 . CHOH  . COOH  + 0 = H2O  + COOH  . CH2 . CO  . COOH 
Aepfelsäure  Oxalessigsäure. 

Auf  der  Bildung  des  schwer  löslichen  Merkurisalzes  der  Oxal- 
essigsäure beruht  der  Nachweis  der  A epfelsäur e nach  Deniges  ^): 
Man  fügt  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  Merkuriacetatlösung 
und  etwas  Essigsäure,  filtriert  wenn  nötig,  erhitzt  zum  Sieden  und 
setzt  tropfenweise  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  hinzu.  Bei 
Gegenwart  von  Aepfelsäure,  aber  auch  von  Citronensäure,  entsteht  ein 
weißer  Niederschlag.  Durch  heißes  Permanganat  in  saurer  Lösung 
wird  Aepfelsäure  zu  Kohlensäure  oxydiert^).  Bei  der  Oxydation  von 

h Yoder,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  22  (1911)  329. 

Deniges,  Compt.  rend.  130,  32 — 35;  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  35 
(1900)  237. 

^)  Man  bedient  sich  dieses  Verhaltens,  wenn  man  die  Aepfelsäure  wie  etwa 
vor  dem  Nachweis  oder  der  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  oder  anderer  per- 
manganatbeständiger Substanzen  beseitigen  will. 


340 


Oxysäuren. 


Aepfelsäure  durch  saures  Permanganat  kann  auch  Acetaldehyd  ent- 
stehen. Aepfelsäure  reduziert  Palladiumchlorid  (Hilger)^),  wenn  man 
in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  zum  Sieden  erhitzt. 

Kalkwasser,  Gipswasser  und  Chlorcalcium  geben  Fällungen  weder 
mit  der  freien  Säure  noch  den  Salzen,  letzteres  auch  nicht  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak;  konzentriert  man  aber  eine  mit  Chlorcalcium 
und  Ammoniak  versetzte  Flüssigkeit  durch  Erhitzen,  so  entsteht  bei 
genügender  Konzentration  ein  Niederschlag  von  äpfelsaurem  Calcium, 
fast  unlöslich  in  kaltem  und  heißem  Wasser,  löslich  in  Salzsäure. 
Gegenwart  von  Chlorammonium  verhindert  die  Entstehung  des  Nieder- 
schlags, der  aber  dann  auf  Zusatz  von  Weingeist  ausfällt.  Chlor- 
barium fällt  nicht,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  ebenso- 
wenig Barytwasser. 

Bleiacetat  gibt  mit  der  freien  Säure  und  den  Salzen  amorphen, 
später  kristallinisch  werdenden  Niederschlag,  der,  in  der  Fällungs- 
flüssigkeit erhitzt,  zum  Teil  harzartig  schmilzt,  zum  Teil  in  Lösung 
geht  und  daraus  in  Nadeln  kristallisiert. 

Eisenchlorid  fällt  aus  konzentrierter  siedender  Lösung  der  Alkali- 
malate hellgelbes  basisches  Salz,  das  sich  in  der  erkaltenden  Flüssig- 
keit wieder  auf  löst  (Rosenthaler)  ^).  Silbernitrat  gibt  in  konzen- 
trierter Lösung  der  freien  Säure,  besser  in  der  der  Salze  eine  Trübung, 
die  bald  in  faserige  Sphäroide  übergeht  (Behrens). 

CaCj^H^O-  -(-  2H2O.  Kristallblätter,  in  Wasser  leicht  löslich. 
Geht  in  wäßriger  Lösung  gekocht  in  ein  schwer  lösliches  Salz  mit 
1 Mol.  Kristallwasser  über. 

BaC^Hj^O.-  + HgO.  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Konzen- 
triert man  die  Lösung  durch  Kochen,  so  scheidet  sich  das  sehr  schwer 
lösliche  wasserfreie  Salz  ab. 

PbC^H^O^  -f  SHgO  (vgl.  oben).  Schwer  löslich  in  Essigsäure 
und  Ammoniak. 

AggC^Hj^O^  (vgl.  oben).  In  kochendem  Wasser  unter  Schwärzung 
löslich. 

Aepfelsäurediphenylhydrazid 
Smp.  220—223». 

Farbenreaktion:  Mit  Diazoreagens  tritt  in  der  Kälte  allmäh- 
lich rotviolette  Färbung  ein,  wenn  man  zu  der  alkalisch  gemachten 

b Hilger,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  4 (1901)  49. 

b Rosenthaler,  Arch.  d.  Pharm.  241  (1903)  479;  Rosenthaler  u. 
Sieb  eck,  ebenda  24(>  (1908)  51. 
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Mischung  von  Sulfanilsäure  und  Natriumnitrit  Aepfelsäure  unter  Auf- 
rechterhaltung der  alkalischen  Reaktion  zusetzt  (Ros en thaler)  ^). 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices : 1,56;  1,51  (Boiland)  ^). 
2.  Man  erhitzt  vorsichtig  zur  Ueberführung  in  Fumarsäure  und  Malein- 
säureanhydrid, die  beide  sublimieren.  Fumarsäure  kann  (im  Rückstand 
oder  im  Sublimat)  aus  wenig  warmem  Wasser  kristallisiert  werden 
und  wird  dann  in  Nädelchen,  krummen  Fäden,  Zweigen  oder  Ranken 
erhalten  (Behrens)^). 

Nachweis  der  Aepfelsäure  auch  neben  anderen 
V erbindungen. 

Zum  Nachweis  geeignet  sind  insbesondere  1.  die  Reaktion  von 
D eiliges,  2.  das  Verhalten  beim  Erhitzen,  3.  der  Bleiniederschlag, 

4.  die  Diazoreaktion  (bei  Abwesenheit  von  Alkoholen,  Phenolen  u.  dgl.) 
auch  neben  Weinstein-  und  Citronensäure. 

Im  allgemeinen  wird  es  von  Vorteil  sein,  die  Aepfelsäure  zuerst 
vermittels  des  Bleiniederschlags  zu  isolieren.  Zur  völligen  Fällung 
ist  außer  einem  Ueberschuß  von  Bleiacetat  ein  Zusatz  von  4 Volum 
95®/oigem  Alkohol  erforderlich  (Yoder). 

Trennungen. 

1.  Von  Oxalsäure,  Milchsäure  [teilweise  Bernsteinsäure,  Citronen- 
säure] (Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure)  nach  Yoder^). 

Man  setzt  Bariumacetat  und  14  Volumina  95®/oigen  Alkohol 
hinzu:  es  fallen  die  Barytsalze  aller  genannten  Säuren,  außer  denen 
der  Milchsäure  und  Salzsäure.  Behandelt  man  den  Niederschlag  mit 
Wasser,  so  löst  sich  das  Malat  mit  wenig  Succinat  und  Citrat. 

2.  Trennung  der  Aepfelsäure  von  Bernsteinsäure,  Citronensäure  und 
Weinsäure  nach  C.  Micko  siehe  Zeitschr.  des  allgem.  österr.  Apotheker- 
vereins 1892,  151  und  Jahresbericht  der  Pharmazie  27  (1892)  345. 

3.  Trennung  der  Aepfelsäure  von  anderen  Pflanzensäuren  siehe 

5.  361  ff. 

Nachweis  der  Aepfelsäure  in  Fruchtsäften  (R.  Kunz)^). 

Zuckerhaltige  Flüssigkeiten  behandelt  man  zunächst  mit  Blei- 
acetat, wäscht  den  Bleiniederschlag  aus  und  suspendiert  ihn  noch  feucht 

9 Rosenthaler,  Chem.-Ztg.  36  (1912)  830. 

9 Boiland,  Monatsh.  f.  Chem.  31  (1910)  387. 

9 Behrens,  Anleit.  z.  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  IV,  48. 

9 Yoder,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  22  (1911)  347. 

9 Kunz,  Zeitschr.  d.  allg.  Österreich.  Apothekervereins  43  (1905)  749. 
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in  Wasser,  worauf  er  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Das 
Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  nach  Verjagung  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  Barythydrat  neutralisiert.  Vergorenen  Fruchtsaft  (Succus) 
neutralisiert  man  nach  Versetzen  mit  Chlorbarium  direkt  mit  Baryt- 
hydrat. Das  Filtrat  der  Barytfällung  wird  auf  dem  Wasserbad  ein- 
geengt und  dann  mit  der  vierfachen  Menge  Weingeist  versetzt.  Die 
hierdurch  abgeschiedenen  Barytsalze  werden  mit  der  Wasserluftpumpe 
abgesaugt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Der  Niederschlag  wird  sodann 
in  einer  Platinschale  mit  10  ccm  10^/oiger  Sodalösung  zersetzt  und 
nach  dem  Zufügen  von  10  ccm  10^/oiger  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade völlig  eingedampft.  Den  Eindampfrückstand  bringt  man  in  einen 
auf  120 — 130^  angeheizten  Trockenkasten.  Nach  etwa  zweistündigem 
Erhitzen  wird  der  Inhalt  der  Platinschale  in  verdünnter  Salzsäure  ge- 
löst, mit  Tierkohle  entfärbt  und  in  einem  Schacherischen  Extrak- 
tionsapparat mit  Aether  extrahiert.  War  Aepfelsäure  vorhanden,  so 
findet  man  die  daraus  gebildete  Fumarsäure  schon  nach  kurzer  Zeit 
(^2  Stunde)  in  dem  Extraktionskölbchen  vor.  Waren  größere  Mengen 
von  Aepfelsäure  vorhanden,  so  genügt  schon  ein  einfaches  Ausschütteln 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Fumarsäurelösung. 

Weinsäure  (d-Weinsäure,  Weinsteinsäure,  Acidum  tartaricum) 
= C00H(CH0H)2C00H.  Weit  im  Pflanzenreich  verbreitet. 

Monokline  Säulen,  Smp.  168 — 170®  (unter  Uebergang  in  die 
amorphe  Metaweinsäure).  Die  wäßrige  Lösung  dreht  unter  normalen 
Bedingungen  nach  rechts.  Stärke  der  Drehung  abhängig  von  vielen 
Nebenumständen  (Konzentration,  Temperatur,  Zusätze  u.  dgh).  = 

+ 12®  (für  20®/oige  wäßrige  Lösung  bei  20®).  Durch  Zusatz  von 
Uranacetat  wird  die  Drehung  bedeutend  gesteigert. 

Weinsäure  löst  sich  in  0,756  Teilen  Wasser  (15®),  3,4  Teilen 
90®/oigem  Weingeist,  50  Teilen  gewöhnlichem  und  250  Teilen  abso- 
lutem Aether. 

Erhitzt  geht  die  Weinsäure  zunächst  in  anhydridartige  Verbin- 
dungen über  und  wird  dann  unter  Auftreten  karamelartigen  Geruchs 
zersetzt.  Unter  den  Zersetzungsprodukten  finden  sich  unter  anderem 
Brenztrauben-  und  Brenzweinsäure. 

Beständig  gegen  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure;  wird  sie  da- 
mit erwärmt,  so  wird  sie  rasch  unter  Gelb-  und  Dunkelfärbung 
zerstört. 

Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  angegriffen.  Reduziert  des- 
halb Edelmetalle,  Gibt  Silberspiegel  mit  aminoniakalischem  Silber 
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und  wird  langsam  selbst  durch  alkalische  Kupferlösung  oxydiert 
(Rosenthaler)  ^). 

Behandlung  mit  starken  Reduktionsmitteln  (Jodwasserstoff)  führt 
zu  Bernsteinsäure. 

Weinsäure  (in  Lösungen  von  über  P/o)  gibt  mit  Kaliumacetat  (und 
anderen  Kaliumsalzen)  einen  Niederschlag  von  Kaliumbitartrat  (Wein- 
stein). Bei  Tartraten  ist  ein  Zusatz  von  Essigsäure  erforderlich. 
Mineralsäuren  (die  Weinstein  lösen)  werden  durch  reichlichen  Zusatz 
von  Acetat  unschädlich  gemacht,  oder  durch  Neutralisation,  worauf 
man  mit  Essigsäure  ansäuert.  Reiben  der  Reagenzglaswände  mit 
-einem  Glasstab  befördert  die  Reaktion,  Zusatz  von  Weingeist  ver- 
schärft sie. 

Die  freie  Säure  gibt  mit  Kalkwasser,  Calciumacetat  und  -formiat 
Niederschlag,  nicht  mit  Calciumchlorid,  letzteres  dagegen  mit  Tar- 
traten; analog  ist  das  Verhalten  gegen  Barytwasser  und  Bariumnitrat; 
Bariumacetat  gibt  mit  der  freien  Säure  keinen  Niederschlag. 

Gibt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  (unter  0,5 — 0,OOOP/o) 
von  Weinsäure  Calciumacetat  und  einige  Tropfen  1- Weinsäure,  so 
scheiden  sich  kugel-  oder  garbenförmige  Nadeln  von  traubensaurem 
Calcium  aus , das  beträchtlich  schwerer  löslich  ist  als  das  weinsaure 
{das  Calciumsalz  der  1- Weinsäure  bildet  Prismen)  (Brönsted)^). 

Niederschläge  treten  ferner  ein  mit  Bleiacetat  (auch  in  saurer 
Lösung),  mit  Silbernitrat  nur  in  neutraler  Lösung. 

Erhitzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Tartrats  mit  Eisenchlorid, 
so  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  eines  basischen  Salzes  ab 
(Rosenthaler)^). 

KHC4H^0(..  Rhombische  Kristalle  (nach  Behrens  rechtwinklige 
Täfelchen,  symmetrische  Sechsecke  und  daraus  hervorgehende  Trapeze 
und  Rechtecke,  die  an  der  Schmalseite  eingekerbt  sind).  Löslich  in 
ca.  200  Teilen  Wasser  (15^)  und  15  Teilen  siedendem  Wasser;  äußerst 
wenig  in  Weingeist  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  wäßrigen 
Alkalien  und  starken  Säuren  (auch  Oxalsäure  und  Citronensäure). 

CaC^H^Og  + 4 H2O.  Frisch  ausgefällt  (siehe  oben)  zunächst 
amorph,  dann  kristallinisch  werdend. 

Schwer  (1:6000)  in  kaltem  Wasser  löslich,  mehr  in  Lösungen 
von  Ammoniumsalzen  und  Alkalitartraten , nur  wenig  in  Essigsäure. 

f)  Ro  s e n t h al  e r , Arcli.  d.  Pharm.  241  (1903)  589. 

Brönsted,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  15. 

®)  Rosenthaler,  Arch.  d.  Pharm.  241  (1903)  479;  Rosenthaler  u. 
Sieb  eck,  ebenda  24G  (1908)  51. 
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Leicht  löslich  in  starken  Säuren  und  in  kalter  Kali-  oder  Natronlauge; 
wird  aus  letzterer  Jjösung  beim  Sieden  amorph  ausgeschieden. 

Reduziert  amrnoniakalisches  Silber  (Unterschied  von  Calcium- 
oxalat). 

BaCjr.^0,;  + H^O.  Anfangs  amorph,  später  kristallinisch.  Lös- 
lich in  1300  Teilen  Wasser. 

PbC  Jl^O^.  Weißer  Niederschlag.  Löslich  in  Salpetersäure  und 
Ammoniak. 

W e i n s ä u r e d i p h e n j 1 h y d r a z i d 

Smp.  ca.  240^  (bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung). 

Farbenreaktionen. 

1.  Fügt  man  zu  Weinsäure  oder  einem  Alkalitartrat  ein  wenig 
Ferrosulfat,  dann  1 — 2 Tropfen  Wasserstoffperoxyd,  so  tritt  auf  Zu- 
satz von  Alkali  eine  intensiv  violette  Färbung  auf  (Fenton)^). 

2.  Erwärmt  man  Weinsäure  mit  ein  wenig  Resorzin^)  und  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  im  Porzellanschälchen  auf  125 — 130^,  dann 
färbt  sich  nach  vorhergehendem  Auftreten  roter  Streifen  die  ganze 
Flüssigkeit  rot  (Möhler)-^).  Empfindlichkeit  0,01  mg  Weinsäure.  Die 
Flüssigkeit  zeigt  (eventuell  nach  Verdünnung  mit  Schwefelsäure  oder 
Essigsäure)  ein  Absorptionsband  im  Gelb  von  X ==  510  bis  X = 545; 
Mittel  bei  527,5  [jl.  Nimmt  man  a-Naphthol  statt  Resorzin,  so  erhält 
man  eine  blaue,  in  Grün  übergehende  Flüssigkeit  (Pinerüa)^). 

Durch  Nitrate  und  Nitrite,  die  mit  Resorzin  Blaufärbung  geben, 
wird  die  Reaktion  gestört,  ebenso  durch  Chromate  und  Chlorate.  In 
solchen  Fällen  ist  die  Reaktion  ausführbar,  wenn  man  zunächst  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  eines  Tropfens  konzentrierter 
Kupfersulfatlösung  reduziert  (Deniges) '^).  Bei  Gegenwart  verkoh- 
lender Substanzen  muß  man  die  W^einsäure  vorher  durch  Bleiacetat 
abtrennen. 

Die  Mohlersche  Reaktion  beruht  nach  Deniges  ^)  auf  der  Ab- 
spaltung aldehydischer  Körper  wie  Formaldehyd,  Glykolaldehyd,  Gly- 

b Fenton,  Chem.  News  43  (110);  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.21  (1882)  123. 

“)  Man  kann  auch  eine  Lösung  von  1 g Resorzin  in  100  ccm  Schwefelsäure 
nehmen ; oder  man  nimmt  2 — 3 Tropfen  einer  vorrätig  zu  haltenden  Lösung  von 
2 g farblosem  Resorzin  in  100  ccm  Wasser  und  ^2  ccm  Schwefelsäure  auf  2 ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure  (Deniges,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  19,  323). 

®)  Möhler,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [3]  4 (1890)  728. 

^)  Pinerüa,  Chem.  News  91,  179;  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  32  (1897)  384. 

^)  Deniges,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  30  (1895)  286. 

b Deniges,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  323. 
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Oxalsäure  und  deren  Kondensation  mit  Resorzin.  Sie  tritt  mit  allen 
Substanzen  ein,  welche  solche  Körper  abspalten,  nicht  jedoch  mit  Bern- 
stein-, Aepfel-,  Citronen-  und  Benzoesäure. 

3.  Gibt  man  zu  einer  Lösung  von  Weinsäure  eine  Lösung  (1  : 12) 
von  Kobaltihexamminchlorid  CoCly(NH3)y,  so  färbt  sich  die  nach  Zu- 
satz von  Natronlauge  erhitzte  Lösung  über  Grün  blauviolett  (Braun) 

4.  Erwärmt  man  Weinsäure  mit  1 ccm  20^/oiger  Ammonmolybdat- 
lösung  und  2 — 3 Tropfen  Wasserstoffperoxyd  — ^5®/oig)  3 Minuten 
auf  dem  Wasserbad  unter  mehrfachem  Umschütteln,  so  tritt  selbst 
bei  Anwesenheit  von  1 mg  Weinsäure  deutliche  Blaufärbung  ein 
(Crismer)"). 

Mikrochemie.  1.  Brechungsindices:  1,49;  1,53;  1,58  (Bol- 
land).  2.  Außer  dem  Kaliumbitartrat  ist  besonders  das  Silberbitartrat 
AgHC^H^O^  . brauchbar.  Es  fällt  aus  der  Lösung  der  freien  Säure 
durch  Silbernitrat,  aus  Tartraten  nach  Zusatz  von  Essigsäure,  am 
besten  nach  Zusatz  von  Weingeist.  Erwärmt  man  dann  rasch  auf  60 
so  erhält  man  gute  Kristalle:  Rauten,  seltener  Stäbchen  und  Sechs- 
ecke, und  besonders  knieförmige  Zwillinge  mit  stumpfem  Winkel  von 
1290  (Behrens)^). 

Auch  das  Calciumtartrat  kommt  in  Betracht:  Rhombische,  an 
den  Enden  durch  ein  Doma  zugeschärfte  Prismen;  auch  sechsseitige 
und  trapezförmige  Täfelchen.  Man  kann  die  Kristalle  auch  aus  freier 
Weinsäure  durch  Versetzen  mit  einer  lO^/oigen  Lösung  von  ameisen- 
saurem Calcium  erhalten  (Oetker)^). 

D er  N ach  weis  von  Weinsäure  neben  anderen  Verbindungen 

bietet  in  den  meisten  Fällen  selbst  da  keine  Schwierigkeiten,  wo  sie 
in  Gemischen  mit  Fflanzensäuren  auftritt.  Als  besonders  charakteristisch 
hat  die  Abscheidung  als  Bitartrat  zu  gelten.  Man  unterlasse  jedoch 
nicht,  den  Weinsteinniederschlag  näher  zu  untersuchen  (Ausfällen  von 
Kaliumbioxalat !) , wobei  unter  anderem  auch  die  Farbenreaktionen 
Verwendung  finden  können. 

Will  man  z.  B.  zur  Unterscheidung  von  Stereoisomeren  die  freie 
Säure  selbst  untersuchen,  so  führt  man  das  zunächst  auszufällendo 


0 Braun,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7 (1868),  349. 

Crismer,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [3]  6,  23;  Bo  11  and,  Monatsb.  L 
Chem.  31  (1910)  387. 

Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  IV,  50. 
h Oetker,  Chem.-Ztg.  81  (1907)  74. 
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Kaliumblfcarfcrat  durch  Fällen  seiner  Lösung  mit  Bleiacetat  in  das  Blei- 
salz über  und  zerlegt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff. 

Nachweis  von  Weinsäure  in  Citronensäure  siehe  S.  358. 

Trennungen. 

1.  Trennung  der  Weinsäure  von  Aepfelsäure  und  Bernsteinsäure: 
die  konzentrierte  Lösung  der  Säuren  versetzt  man  mit  gleichviel  Al- 
kohol, dann  mit  genügend  Magnesiamixtur,  ferner  mit  10  ccm  Ammoniak 
und  wieder  mit  so  viel  Weingeist,  daß  das  Gemisch  davon  50”/o  ent- 
hält. Nach  12stündigem  Stehen  ist  die  Weinsäure  quantitativ  als 
Magnesiumsalz  gefällt  (v.  Ferentzy)^). 

2.  Trennung  der  Weinsäure  von  anderen  Pflanzen- 
säuren siehe  S.  361  ff. 

1-  Weinsäure  Gleicht  bis  auf  die  entgegengesetzte 

Drehung  und  die  Ausbildung  der  hemiedrischen  Flächen  völlig  der 
d- Weinsäure. 

Tvmihensäuve  (racemische  Weinsäure)  (C4H(;0^.)2  + 2H2O. 

Trikline  Prismen.  Smp.  (der  wasserfreien)  205 — 206^.  Optisch 
inaktiv.  Löslich  in  ca.  5 Teilen  Wasser  von  20^’. 

Die  freie  Säure  gibt  Niederschläge  mit  Chlorcalcium-  und  Gips- 
lösung (Unterschied  von  Weinsäure).  Die  ausfallende  Calciumverbin- 
dung CgHgOj2Ca2  + 8 H2O  ist  unlöslich  in  Essigsäure  und  Salmiak- 
lösung (Unterschied  von  Calciumtartrat).  Sonst  ist  das  analytische 
Verhalten  mit  dem  der  Weinsäure  identisch. 

jyie so  Weinsäure  C^H^Og  -f  H2O.  Lange  Prismen.  Smp.  (der 
wasserfreien)  140 — 143^.  Inaktiv.  Löslich  in  0,8  Teilen  Wasser.  Die 
freie  Säure  wird  nicht  durch  Gipswasser  gefällt. 

Calciumsalz  C^H^O^Ca  + 3 H2O. 

Sclileimsäuve  = COOH(CHOH),COOH.  Oxydations- 

produkt der  Galaktose  und  des  Quercits. 

Mikrokristallinisches  Pulver  oder  (wenn  aus  konzentrierter  Lösung 
des  Natriumsalzes  durch  Salzsäure  freigemacht)  schiefwinklige  Prismen. 

Smp.  225®  (häufig  wird  211  — 212®  beobachtet).  Optisch  inaktiv. 

Löslich  in  300  Teilen  Wasser  von  14®,  leichter  in  siedendem, 
unlöslich  in  Weingeist  und  Aether.  Schwer  löslich  sind  unter  anderem 
ihre  Verbindungen  mit  Calcium,  Barium,  Silber  und  Blei  (siehe  unten). 

0 V.  Ferentzy,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  1118;  Go  wing-Scop  es,  The 
Analyst  33  (1908)  315. 
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Phenylhydrazid  CigHggN^O,;.  Durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  bei  120 — 140^,  mit  Phenylhydrazin  und 
Natriumacetat  bei  100®.  Blaßgelbe,  sehr  schwer  lösliche  Blättchen. 
Smp.  238-240®. 

Farbenreaktionen:  1.  Dampft  man  Schleimsäure  mit  Ammoniak 
zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  (in  einem  kleinen  Reagenz- 
glas), so  entweicht  Pyrrol  (Sch wanert)  ^),  das  einen  über  die  Oeff- 
nung  gehaltenen,  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot  färbt. 

CHOH-CHOH . COONH,  CH=CHv 

I = I >NH  + 4H20  + 2C02  + NH3 

CHOH-CHOH . COONH,  CH=CH/ 

Schleimsaures  Ammonium  Pyrrol. 

Die  Pyrrolreaktion  allein  ist  für  Schleimsäure  nicht  beweisend, 
da  sie  noch  mit  einer  großen  Anzahl  anderer  Substanzen  eintritt 
(N  e ub  er  g). 

2,  Erwärmt  man  einige  Milligramm  Schleimsäure  mit  etwas  Isatin 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  130 — 140®,  so  tritt  Grünfärbung 
auf.  Die  Flüssigkeit  (wenn  nötig  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
verdünnt)  zeigt  ein  Absorptionsband  bei  den  Sr-Linien  a und  ß (Yoder 
und  Tollens)2). 

Mikrochemie:  Die  kalt  gesättigte  Lösung  der  Säure  oder  die  mit 
Essigsäure  versetzte  Lösung  der  Alkalisalze  gibt  mit  Bleiacetat  Nieder- 
schlag, im  ersten  Fall  Nadeln,  Kreuze  und  Sternchen,  im  letzteren 
„linsenförmige  Kriställchen  mit  einer  stark  hervortretenden  Längsrippe 
und  bisweilen  seitlichen  Ansätzen  von  Kreuz-  oder  Sternform“.  Alle 
mit  starker  Polarisation  (Behrens). 

d~ Ztichersäitre  C^jH^oOg  = COOH(CHOH)^COOH.  Oxydations- 
produkt von  Glykose  u.  dgl. 

Gummiartige,  kaum  kristallisierende  Masse.  Leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich.  Die  alkalische  Lösung  zeigt 
erst  auf  Zusatz  von  Uranylnitrat  merkbare  Drehung.  Die  Säure  geht 
beim  Stehen  und  durch  Erhitzen  leicht  in  das  Anhydrid  C^3Hg07  über. 
(Smp.  des  Anhydrids  130 — 132®.  Nadeln.  [a]o  = + 37,7®  für  etwa 
10®/oige  Lösung.) 

Zuckersäure  reduziert  ammoniakalisches  Silber,  aber  nicht  Fehling- 
sche  Lösung.  Neutralisiert  gibt  sie  Niederschläge  mit  Barium-  und 
Calciumchlorid;  die  freie  Säure  gibt  auch  Niederschläge  mit  Bleiacetat, 

0 Schwane rt,  Ann.  Chem.  Pharm.  116  (1860)  278. 

Yoder  u.  To  Ile  ns,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  34  (1901)  3448. 

Roseuthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  23 
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Kupfersulfat  und  Silbernitrat.  Analytisch  wichtig  ist  das  Kalium- 
bisaccharat  CgHgOyK.  Man  neutralisiert  mit  Kaliumcarbonat  und 
versetzt  die  konzentrierte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure.  Rhombische  Kri- 
stalle in  Form  dicker,  trapezförmiger  Tafeln.  Löslich  in  ca.  90  Teilen 
Wasser  von  7^. 

Phenylhydrazid  = (CHOH),(CON, . Mit 

Phenylhydrazin  bei  100®.  Gelbweiße  Kristalle.  Smp.  210®.  Unlöslich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether-,  löslich  in  weingeistiger  Kalilauge. 

Mikrochemie.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  des  Kaliumbisac- 
charats  gibt  mit  Cäsiumchlorid  das  Cäsiumsalz:  Farblose,  meist  sym- 
metrisch-sechsseitig ausgebildete  gezonte  Tafeln  (Behrens).  Mit 
Thallonitrat  entstehen  noch  schwerer  lösliche  Trapeze  oder  langgestreckte 
Sechsecke. 

d-Mannozucher säure  Stereoisomer  mit  d-Zucker- 

säure.  Oxydationsprodukt  des  Mannits  und  der  Mannose.  Geht  in  freiem 
Zustande  sofort  in  das  d-Mannozuckersäureanhydrid  C^HyO^  + ^HgO 
über.  Lange  Nadeln.  Smp.  180 — 190®  (nach  vorherigem  Zusammen- 
sintern). [a]i)  = -f- 201,8®  (in  ca.  4 ®/oiger  Lösung).  Wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  und  Weingeist.  Die  wäßrige  Lösung 
reagiert  anfangs  neutral,  später  sauer.  Reduziert  F ehlingsche  Lösung. 

Von  den  Salzen  ist  unter  anderem  das  Cadmiumsalz  schwer  löslich. 

V.  Dreibasische  Oxysäure. 

Citvonensäure  (Oxytricarballylsäure) 

CH^COOH 

CjjHgOy  + HgO  = C(OH)COOH  + H2O.  Im  Pflanzenreich  weit  verbreitet. 
CH,.COOH 

Rhombische  Prismen.  Smp.  (der  wasserfreien  Säure)  153—154®.  Sintert 
bei  70 — 75®  zusammen.  Optisch  inaktiv. 

Löslich  in  0,75  Teilen  kaltem  Wasser,  in  etwa  gleichen  Teilen 
90®/oigem  Weingeist,  in  1,3  Teilen  absolutem  Alkohol  und  50  Teilen 
Aether. 

Citronensäure  wird  durch  schwache  Oxydationsmittel  nicht  so 
leicht  angegriffen  als  Weinsäure;  infolgedessen  reduziert  sie  Silber- 
nitrat auch  in  ammoniakalischer  Lösung  nicht;  Goldchlorid  wird  da- 
gegen durch  Natriumcitrat  beim  Kochen  reduziert. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  farblos;  erhitzt  man 
damit  auf  dem  Dampfbad,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  langsam  gelb 
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(Unterschied  von  Weinsäure).  Dabei  entsteht  neben  Ameisensäure 
Acetondicarbonsäure. 

CH2.COOH  CH^.COOH 

I 

C(OH)COOH  = HCOOH  + CO 

I 

CH2.COOH  CH2.COOH 

Citronensäure  Ameisensäure  Acetondicarbonsäure. 

Die  Ameisensäure  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  CO  und 
Wasser,  die  Acetondicarbonsäure  in  Aceton  und  Kohlensäure.  Ueber 
die  Verwendung  dieser  Reaktion  zu  Farbenreaktionen  siehe  S.  357,  1.  u.  2. 

Auch  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  tritt 
zunächst  Acetondicarbonsäure  und  weiterhin  Aceton  auf.  Darauf  be- 
ruhen die  Reaktionen  von  St ahre , Deniges  und  Broeks mit  (siehe 
S.  356). 

Von  den  Salzen  sind  die  Alkalicitrate  leicht  löslich.  Das  Calcium- 
citrat ist,  solange  es  amorph  ist,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  heißem.  Darauf  beruht  folgende  für  Citronen  säur e charak- 
teristische Reaktion:  Versetzt  man  eine  Lösung  der  freien  Säure 
oder  auch  eine  verdünnte  Lösung  eines  Alkalicitrats  mit  Kalkwasser 
im  Ueberschuß  (bis  zur  alkalischen  Reaktion),  so  tritt  ein  Niederschlag 
nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Kochen  ein.  Läßt  man  dann  erkalten, 
so  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  auf,  wenn  er,  wie  bei  nur  kurzem 
Kochen,  amorph  geblieben  ist.  Man  verschließe  das  Reagenzglas  nach 
dem  Kochen,  um  Irrtum  durch  Ausscheidung  von  Calciumcarbonat  zu 
vermeiden. 

Calciumchlorid  gibt  mit  Citronensäure  keinen  Niederschlag;  in 
der  Kälte  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak;  im  letzteren  Fall 
aber  ebenso  wie  bei  den  Alkalicitraten  beim  Kochen.  Erhitzt  man 
die  freie  Säure  mit  Calciumformiat  im  Wasserbad,  so  treten  mikro- 
skopische Nädelchen  auf. 

Bariumnitrat  fällt  nur  aus  neutralisierter  Lösung  und  dann  schon 
in  der  Kälte,  Bleiacetat  auch  aus  saurer  Lösung.  Silbernitrat  eben- 
falls nur  aus  neutralisierter  Lösung. 

Mit  Eisenchlorid  geben  Citrate  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag; 
erhitzt  man  konzentrierte  Lösungen  damit,  so  fällt  ein  gelbes,  sich  in 
der  Kälte  wieder  lösendes  basisches  Eisensalz  (Rosenthaler)  ^). 

Merkuriacetat  gibt  mit  der  freien  Säure  einen  sich  anfangs  wieder 
lösenden,  dann  aber  auf  genügenden  Zusatz  des  Reagens  bleibenden 

M Rosenthaler,  Arch.  d.  Pharm.  241  (1903)  479;  Rosenthaler  u. 
Sieb  eck,  ebenda  240  (1908)  51. 
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Niederschlag;  in  der  neutralen  Lösung  tritt  der  Niederschlag  so- 
fort ein. 

(Cj;Hr,07)2Ca3  + 4 HgO.  Unlöslich  in  Natronlauge,  löslich,  so- 
lange es  amorph  ist,  in  Lösungen  von  Chlorammonium,  Alkalicitrat 
und  Essigsäure,  scheidet  sich  aber  daraus  langsam  in  kristallinischem 
Zustand  ab. 

(C(3H-07)2Ba3  + 7 H^O  (aus  sehr  verdünnter  Lösung  -{- 5 H2O). 
Zunächst  amorph,  wird  beim  Erwärmen  kristallinisch;  erhitzt  man  das 
erstere  mehrere  Stunden  mit  Bariuniacetat  auf  dem  Wasserbad,  dann 
Uebergang  in  ein  Salz  mit  3^/2 HgO. 

(C^jHgO^igPb.^  + ll2^-  Löslich  in  Salpetersäure,  Ammoniak  und 
Alkalicitrat,  unlöslich  in  Essigsäure. 

C„H,0,  Agg.  Amorpher  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  wenig 
in  Lösung  geht  und  dann  in  Form  mikrokristallinischer  Nädelchen 
(auch  Linsen  und  Kügelchen)  ausfällt.  Löslich  in  Salpetersäure  und 
Ammoniak. 

Reaktionen:  1.  Mit  Kalkwasser  (siehe  oben). 

2.  Einer  siedenden  Lösung  der  Citronensäure , die  mit  etwa 
V20  Volum  Deniges scher  Merkurisulfatlösung  (siehe  Reagentien)  ver- 
setzt ist,  fügt  man  einige  Tropfen  ^lo  Normal-Permanganatlösung 
hinzu.  Bei  Gegenwart  von  Citronensäure  (aber  auch  von  Aepfelsäure 
und  Ketonsäuren)  tritt  eine  weiße  Fällung  ein,  die  bei  Citronensäure 
aus  einer  Doppelverbindung  von  acetondicarbonsaurem  Quecksilber  und 
Merkurisulfat  besteht  (Deniges)  Q: 

(c,HAHg  + Hg<Jj;5j8>soy 

3.  Die  konzentrierte  Lösung  von  ein  wenig  Citronenäure  wird  mit 
einigen  Tropfen  ^/lo  Normal-Permanganat  vorsichtig  (auf  etwa  30^) 
erwärmt.  Die  etwa  gefärbte  oder  getrübte  Flüssigkeit  klärt  man  durch 
einige  Tropfen  Ammonoxalatlösung  und  10  ccm  lO^oige  Schwefelsäure. 
Zusatz  von  Bromwasser  zu  der  klaren  Flüssigkeit  läßt  eine  Trübung 
von  Pentabromaceton  auftreten  (Stahre)^). 

4.  Die  auf  80^  erwärmte  Lösung  der  Citronensäure  wird  mit 
wenig  (5  mg  auf  0,5  g Säure)  fein  zerriebenem  Kaliumpermanganat 
versetzt.  Nach  der  Entfärbung  gibt  man  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  und  dann  Jod  (auch  als  Jodtinktur)  hinzu;  die  Abscheidung 


0 Deniges,  Compt.  rend.  128  1 1899)  680;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18  (1899) 
382,  413. 

0 Stalire,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  77. 
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von  Jodoform  (aus  dem  entstandenen  Aceton)  erfolgt  direkt  oder  nach 
dem  Erkalten  (Bro  eks  mit)  ^). 

Farbenreaktionen: 

1.  Nachdem  man  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  5 — 10  Minuten 
auf  90 — 95^  erwärmt  hat,  verdünnt  man  mit  Wasser,  macht  alkalisch 
und  setzt  Nitroprussidnatrium  hinzu:  Rubinrote  Färbung,  die  mit 
Essigsäure  in  Violett  übergeht.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  (die 
Schwärzung  hervorrufen  würde)  ist  die  Schwefelsäure  mit  der  Hälfte 
Essigsäureanhydrid  zu  verdünnen  (Merk)^). 

2.  Man  erwärmt  wie  oben  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  nach 
dem  Verdünnen  mit  Aether  aus.  Der  in  W^asser  gelöste  Verdunstungs- 
rückstand gibt  mit  Eisenchlorid  Rotfärbung  (Favrel)^). 

3.  Wenig  charakteristisch  sind  die  Farbenerscheinungen,  die  beim 
Erwärmen  mit  Phenolen  und  Schwefelsäure  auftreten , z.  B.  Blau  bei 
Anwendung  von  ß-Naphthol  (Piherüa)^). 

4.  Mit  dem  Diazoreagens  tritt  sehr  langsam  eine  rötlich-violette 
Färbung  ein  (Rosenthaler)  ^). 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,51;  1,50;  1,52  (Bol- 
land)  ®). 

2.  Man  erhitzt  die  Säure  über  170^  und  läßt  an  einem  kalten 

CH— CO\ 

Objektträger  das  entstandene  Citrakonsäureanhydrid  C CO^  an- 

CH3 

sublimieren.  Dieses  (Tröpfchen)  geht  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in 
die  Citrakonsäure  über,  die  beim  Abdunsten  in  mäßiger  Wärme  in 
Form  von  Kristallen  zurückbleibt,  die  dem  Tripelphosphat  gleichen 
(Behrens). 

3.  Von  Salzen  kommen  in  Betracht:  das  Silbersalz  (siehe  oben) 
und  das  Wismutsalz.  Letzteres  erhält  man  in  farblosen,  stark  doppel- 
brechenden Linsen  und  Kreuzen,  wenn  man  Lösungen  von  Citronen- 
säure  oder  Citraten  mit  einer  ein  wenig  freier  Salpetersäure  enthaltenden 
Lösung  von  Wismutnitrat  versetzt  (Behrens). 

0 Broeksmit,  Pharm.  Weekbl.  41  (1904)  401,  611;  nach  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  45  (1906)  651. 

0 Merk,  Pharm.  Ztg.  48  (1903)  894. 

Favrel,  Ann.  Chim.  Analyt.  13  (1908)  177. 

■^)  Piherüa,  Chem.  News  75,  61. 

®)  Rosenthaler,  Chem. -Ztg.  36  (1912)  830. 

c)  B oll  and,  Monatsh.  f.  Chem.  31  (1910)  387. 
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CIIg.COOH 
I prr 

Anhang.  Anhydroniethylencitronensäure  C^HgO-  = 

CH.COOH 

Weiße  Nadeln.  Smp.  206  — 208®.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Citarin  (Anhydromethylencitronensaures  Natrium j C^HgO^Nag.  Weißes, 
in  Wasser  lösliches  Pulver,  das  mit  Salzsäure  Anhydromethylencitronensäure  ab- 
scheidet. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  entwickelt  sich  Formaldehyd.  Die  wäßrige 
Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  einen  gallertigen  hellbraunen  Niederschlag. 

Kocht  man  eine  Citarinlösung  mit  überschüssigem  Calciumhydroxyd,  bis 
kein  Formaldehyd  mehr  entweicht,  läßt  dann  erkalten  und  filtriert,  so  trübt  sich 
bei  nochmaligem  Erhitzen  das  Filtrat  (Abscheidung  von  Calciumcitratj. 

Nachweis  von  Citronensäure  auch  neben  anderen 
Verbindungen. 

Für  die  Citronensäure  charakteristisch  sind  1.  das  Verhalten  gegen 
Kalk  Wasser  und  2.  die  Reaktion  von  Deniges  (Ausnahme  für  letztere 
siehe  oben).  Beide  werden  auch  durch  Gegenwart  anderer  Verbindungen, 
soweit  bekannt,  nicht  verhindert.  Sind  Verbindungen  zugegen,  die  mit 
Kalkwasser  in  der  Kälte  und  mit  Deniges’  Reagens  ohne  Zusatz  von 
Permanganat  Niederschläge  geben,  so  filtriert  man  diese  ab  und  nimmt 
die  Reaktionen  mit  den  Filtraten  vor.  Man  kann  auch  beide  Reak- 
tionen kombinieren,  indem  man  das  in  der  Hitze  ausgeschiedene  und 
heiß  abfiltrierte  Calciumcitrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt 
und  mit  dem  Filtrat  die  Deniges  sehe  Reaktion  vornimmt. 

In  zweiter  Linie  kommen  die  Reaktionen  von  Stab  re.  Merk 
und  Favrel  in  Betracht. 

Nachweis  von  Weinsäure  in  Citronensäure. 

Für  diesen  Zweck  können  fast  alle  die  charakteristischen  Reak- 
tionen der  Weinsäure  (siehe  S.  348)  gebraucht  werden:  die  Braun- 
färbung beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (einstündiges 
Erwärmen  bei  80 — 90^^),  die  Resorzin-Schwefelsäurereaktion,  die  Bil- 
dung von^  Weinstein,  die  Reaktion  mit  Ammonmolybdat  und  Wasser- 
stoffperoxyd usw. 

Trennungen  der  Citronensäure. 

1.  Die  Abtrennung  der  Citronensäure  wird  fast  immer  durch  Kalk- 
wasser in  der  Hitze  (auch  bei  Zusatz  von  Calciumchlorid  oder  Calcium- 
acetat) erfolgen  können,  nachdem  die  in  der  Kälte  bereits  entstandenen 
Niederschläge  (Oxalat,  Tartrat)  abfiltriert  sind.  Insbesondere  kann 


üebersiclit  über  einige  ReakMonen  der  Pflanzensäiiren, 


Oxysäuren . 


359 


:c3 


^ vr,  Ö t» 

o ^ o a 
J-c  ö > o 

c S ^ 

.5 'S 

oj  j a ™ 
§.2 
S X?  'TS 

cö  --a  a 
§do«-2 

a <D 

CÖ  o 

J <I1 


S fco 
:0 


d) 

bß  t» 

o3  F3  '~ö1  fn 
3 tlC:rf  T3 

« . W s=* 

£ CU  bß 

ö -o  S ^ -25 
’S  -=^.2  ^ 
M S ” 

_a 


-S 

9 ^ bo 

gs  § 

cjS  ^ :=ö 

- 

a -1-3 
rCl  9 

O)  ^ 

Ul  ^ 


s bo 

-1-3  S 

S a 

-S 

CU  ^ 

^ 'S 

cö 

P5 


(u  bß  op 
' ' ^ 

CS  ’o3  ^ 

a a H .2 

-a  a ^ 5P 

ü -(j  a :o 
c»  c3  ' — I 


<u 

'a 

. 


a ^ 


r-^  <U 


OQ  bß 

a a 
cö  a 


bß 

c5  I— I 


ü o» 
0^  S 

rö  ^ 
j.  CU ^a 

•S  § 

u 'a  ^ ^ 


ra 

<zj  :C3 


bß 

a 

a 

ra 

a 

«-I-I 

-a 

o 

P5 


a, 

CU 

< 


a 

fco'a 

§-g 

a2  a 
a > 
;cö 


o5  bß  <u 

a 5t;  a2 

a -2  ^ ^ 

G s^  CO  ?H  ^ 

a :o  ^ § 

Js  . •'-I  cS 

lifis 

g "ii 


a o 

<1^  a 
CU  -a 
a ta 
-a 

a (u 

'S 

CU 

'S!? 

J 

O 


D CU 
ö "a 
CU  bß 

bß-a  B 
a ^ B 

S g :0 
s 

CU  o 

n3  r!^i 
<u 


. bß 

2’S 

a “ 
B a 
B «ü 
ce  'a 

a (U 

CQ 


2 ^> 
CO  bßC^ 

W 


CO 


lU 


'B  B 

^ CO  CÖ 

v-.^  a 

^ w o 

B CO  a 


'B  ab 

CU  O 


'B 

B 

a B 


c a 

bß  g cs  bß 

a S 


'•g  o:?  o)  M 
:c^ 


^ ^ ^ 

■ 

^ S o 


>1  ^ 
0.2 


W.al^ 


Si 

ö ;m 

“l  g= 

-a  CU  a 

O N CO 
«3  C :o 

9 a *0 

'Baa 

.2  c» 


.'S  '-'  <i> 

S-2  s 

a.S  » 

IIS 
I S 2 

fe  a ab 

a O O 

H ^ 


N B 
<u 

■B  -e  • 

*a  S ^ 

3:2  a 
ab  r-^  e» 
ü B :o 

a a 

ab 

B ^ 


a B 

N (U 

^ ä bß 
o‘.2  a 
.a  'b  :o 

B-^ 

H ^ 


a 

a 

B 2 

s 

O)  5« 
ü “ 
B tß 

a ’ot 

2 ''3 

.2&q 

ü 

"b 

o 


.-2  3 

aS 

S|  I 

a . ^ 

2 *2  «3 
•2  N 
^ f- 
a o 

H S 

Ob 


3G0 


Oxysäuren. 


die  (yitronensliure  so  auch  von  Aepfelsäure  und  Bernsteinsäure  ge- 
trennt werden. 

2.  Trennung  von  anderen  Pflanzensäuren  siehe  S.  3G1  ff'. 

Nachweis  von  Citronensäure  in  Nahrungsmitteln  u.  dgl. 

1.  In  Milch.  Verfahren'von  Deniges^j.  10  ccm  Milch  versetzt 
man  mit  2 ccm  einer  5^/oigen  Natriummetaphosphat-  und  3 ccm  Merkuri- 
sulfatlösung, schüttelt  und  filtriert.  5 — G ccm  des  Filtrats  kocht  man 
und  fügt  dann  tropfenweise  Permanganat  hinzu  (siehe  S.  356). 

2.  In  Wein,  a)  Verfahren  von  Möslinger^)  (mit  einer  Ab- 
änderung von  Krug)^).  50  ccm  Wein  werden  auf  dem  Wasserbade 
zum  dünnen  Sirup  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  unter  sfändigem 
starkem  Rühren  anfangs  tropfenweise,  später  in  dünnem  Strahl  mit 
95®/oigem  Weingeist  versetzt,  bis  keine  Trübung  mehr  durch  neuen 
Weingeist  erfolgt  (erreicht  nach  70  — 80  ccm).  Aus  der  filtrierten  Lösung 
wird  durch  Eindampfen  der  Weingeist  verjagt,  der  Rückstand  mit 
wenig  Wasser  aufgenommen  und  im  Stehzylinder  mit  Wasser  ver- 
dünnt, und  zwar  bringt  man  bei  Weinen,  deren  Säurerest  0,28  g in 
100  ccm  nicht  überschreitet,  auf  10  ccm,  bei  höherem  Säurerest  auf 
ein  proportional  größeres  Volum.  Ein  Teil  der  Flüssigkeit,  z.  B.  5 ccm, 
wird  mit  ^lo  Volum  Eisessig  und  dann  tropfenweise  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Bleiacetat  versetzt.  Bei  Anwesenheit  von  Citronen- 
säure entsteht  eine  Fällung  oder  Trübung,  die  sich  in  der  Wärme 
löst  und  beim  Erkalten  wieder  erscheint.  Da  auch  bei  Abwesenheit 
von  Citronensäure  eine  leichte,  sich  aber  in  der  W'ärme  nicht  lösende 
Trübung  eintreten  kann,  so  filtriert  man  siedend  heiß  und  beobachtet 
bei  oder  nach  dem  Erkalten. 

b)  Verfahren  von  Schindler^).  50  ccm  Wein  werden  mit 
Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht,  mit  3 ccm  Alkohol  und  mit 
einigen  Kubikzentimetern  10®/oiger  Bariumchloridlösung  versetzt.  Nach 
etwa  12 — 18stündigem  Stehen  wird  der  entstandene  Niederschlag  ab- 
filtriert und  — ohne  Auswaschen  — nach  Durchstoßung  des  Filters 
mit  höchstens  15  ccm  Wasser  in  das  zur  Fällung  benützte  Becher- 
glas zurückgespült.  ’ Die  so  erhaltene  Suspension  wird  zum  Sieden 
erhitzt,  tropfenweise  — zur  Zerlegung  des  Niederschlags  — mit 

0 Deniges,  nach  Pharm.  Zentralh.  39  (1898)  396. 

0 Möslinger,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  2 (1899)  105. 

^)  Krug,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  11  (1906)  155,  394. 

ff  Nach  einem  Referat  von  W.  Fresenius  und  Grünhut,  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  52  (1913)  31. 
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verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 10)  versetzt  und  schließlich  wird  das 
entstandene  Bariumsulfat  abfiltriert.  Das  von  ihm  ablaufende  klare 
Filtrat  wird  mit  1,5  ccm  Bleiessig  und  1,5  ccm  kalt  gesättigter  Blei- 
acetatlösung versetzt,  aufgekocht  und  heiß  filtriert.  Eine  milchige 
Trübung  des  Filtrats  beim  Erkalten  zeigt  die  Gegenwart  von  Citronen- 
säure  an.  Ein  erst  später  sich  ausscheidender  Niederschlag  kann  von 
Bleitartrat  herrühren;  man  kocht  dann  nochmals  auf,  filtriert  heiß  und 
beobachtet  abermals  das  Verhalten  des  Filtrats  beim  Erkalten. 

Nach  W.  Fresenius  und  Grünhut  ist  das  S chin dler sehe 
Verfahren  weniger  empfindlich  als  das  erste.  Weiteres  siehe  Nachtrag. 

Trennung  von  Oxalsäure,  Aepfelsäure,  Bernsteinsäure, 
Weinsäure  und  Citronensäure  nach  Albahary  (ein  wenig 

abgeändert). 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  wäßrige  Lösung  fällt  man  mit 
Bleiacetat.  Den  abfiltrierten  Niederschlag  behandelt  man  noch  feucht 
bei  70^  mit  verdünnter  Essigsäure: 

Bleimalat  geht  in  Lösung,  aus  der  man  es,  nach  Neutralisation, 
durch  Zusatz  von  2 Volumina  Alkohol  niederschlägt. 

Der  in  Essigsäure  unlösliche  Teil  des  Bleiniederschlags  wird  in 
Wasser  suspendiert,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  ein- 
geengt und  mit  etwas  Essigsäure  und  Chlorcalcium  versetzt.  Nieder- 
schlag: Calciumoxalat.  Nach  24stündigem  Verweilen  an  warmem  Ort 
filtriert  man  ab  und  fällt  durch  Kaliumacetat  und  2 Volumina  95%igen 
Weingeist  die  Weinsäure  als  Weinstein. 

Enthält  das  Filtrat  vom  Weinsteinniederschlag  Bernsteinsäure 
(Niederschlag  mit  Eisenchlorid),  so  äthert  man  diese  aus  und  fällt 
dann  aus  der  eingeengten  Flüssigkeit  die  Citronensäure  durch  Zusatz 
von  3 Volum  Alkohol  und  Bariumacetat  als  Bariumcitrat. 

Nachweis  von  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure, 
Weinsäure  und  Citronensäure  nebeneinander  (E.  Schmidt)^). 

Die  Lösung  der  freien  Säuren  oder  der  Alkalisalze  wird  mit 
Calciumacetat  und  dann  mit  Kalkwasser  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaktion  versetzt: 

I.  Niederschlag:  Calciumoxalat  und  -tartrat.  Man  erwärmt  ihn 
mit  verdünnter  Essigsäure. 

9 Albahary,  Compt.  rend.  144  (1907)  1232. 

2)  E.  Schmidt,  Ausführl.  Lehrbuch  der  pharmazeut.  Chemie  (Brauu- 
schweig  1910),  Bd.  II,  1.  Abt.,  619. 


362 


Oxysäuren. 


Rückstand : Calciumoxalat. 

Filtrat:  Calciumtartrat.  Scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak oder  Kalkwasser  bis  zur  alkalischen  Reaktion  wieder  aus. 

II.  Filtrat:  Kalksalze  der  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  oder 
Citronensäure.  Man  erhitzt  zum  Sieden. 

Niederschlag:  Calciumcitrat.  Wird  heiß  abfiltriert. 

Filtrat:  Man  versetzt  nach  Neutralisierung  und  eventuell  Ein- 
dampfen einen  Teil  mit  Eisenchlorid: 

Niederschlag  von  Ferrisuccinat. 

Einen  anderen  Teil,  der  neutralisiert  und  eventuell  eingedampft 
ist,  fällt  man  mit  Bleiacetat: 

Weißes  Bleimalat. 

. Sämtliche  Niederschläge  müssen  durch  die  speziellen  Reaktionen 
noch  besonders  identifiziert  werden. 

Verfahren  zur  Trennung  von  Weinsäure,  Bernsteinsäure, 
Citronensäure  und  Aepfelsäure  in  Weinen,  Frucht- 
säften u.  dgl.  (G.  Jörgensen)  ^). 

„Die  Lösung  (von  Weinen  100  ccm,  von  Frucht-  und  Obstsäften 
25  ccm,  von  süßen  Sirupen  50  ccm)  wird  neutralisiert,  mit  Bleiacetat 
(20'^/oige  Lösung)  und  Alkohol  (von  90 — 91  Volumprozent)  versetzt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt, das  Filtrat  vom  Bleisulfid  wird  eingeengt,  mit  Kaliumhydroxyd 
neutralisiert  und  mit  Alkohol  gefällt,  wodurch  die  Gerbsäure  zum  Teil 
und  bei  Gegenwart  größerer  Mengen  von  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure auch  etwas  von  diesen  Säuren  gefällt  wird.  Aus  dem  wein- 
geistigen Filtrat  wird  die  Weinsäure  mittels  Eisessigs  als  saures 
Kaliumtartrat  gefällt,  worauf  die  Bernsteinsäure  aus  dem  entgeisteten, 
mit  Salzsäure  versetzten  Filtrat  mittels  Aethers  ausgeschüttelt  wird.  — 
Die  rückständige  wäßrige  Lösung  wird  neutralisiert  und  mit  Barium- 
chlorid (10^/oige  Lösung)  versetzt,  wodurch  die  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure und  etwas  Gerbsäure  gefällt  werden.  Aus  diesem  Filtrat 
schlägt  sich  beim  Versetzen  mit  einer  geringeren  Menge  Alkohol  das 
Bariumcitrat  nieder  und  die  in  der  Lösung  zurückbleibende  Aepfel- 
säure wird  mittels  einer  größeren  Menge  Alkohol  gefällt.“  Eine 
weitergehende  Trennung  und  Reinigung  dieser  Säuren  ist  oft  er- 
forderlich. 


9 Gr.  Jörgensen,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  17 
(1909)  396. 
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Isolierung  der  wichtigsten  organischen  Säuren  (Milchsäure, 
Aepfelsäure,  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure , Oxalsäure) 

nach  Schoo rl  1). 

Die  möglichst  konzentrierte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
nicht  zu  großem  Ueberschuß  (Kongopapier  eben  blau  färbend)  ver- 
setzte Lösung  wird  mit  Aether  in  einem  Extraktionsapparat  (Schoorl 
empfiehlt  den  von  Baas-Bosmann)  extrahiert.  Nach  jedesmal 
6 Stunden  unterbricht  man,  destilliert  den  Aether  ab  und  untersucht 
die  wäßrige  Lösung  der  Säuren.  Zuerst  treten  Bernsteinsäure,  Milch- 
säure, Oxalsäure  und  Aepfelsäure  auf,  in  den  letzten  Auszügen  finden 
sich  Aepfelsäure,  Citronensäure  und  Weinsäure. 

Agarizinsäure  (Agarizin) 

C,2H,oO,  + 1V2H,0  = Ci9H36(OH)(COOH)3  + 1 V2H2O. 

Im  Lärchenschwamm.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  141,5 
bis  142®.  Löslich  in  75  Teilen  absolutem  und  180  Teilen  90®/oigem  Weingeist 
von  15®,  leichter  in  den  siedenden  Flüssigkeiten.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung 
in  siedendem  Wasser  gallertförmig  ab.  Die  Flüssigkeit  zeigt  nach  dem  Erkalten 
im  auffallenden  Licht  blaue  Fluoreszenz.  Linksdrehend. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  40 — 50®  farblos  oder  schwach 
gelblich , in  Kalilauge  oder  Ammoniak  zu  einer  klaren , beim  Schütteln  stark 
schäumenden  Flüssigkeit.  Spaltet  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt  unter 
anderem  Stearinsäure  ab  (Thoms  und  Vo g e 1 s a n g) 

Erwärmt  man  0,1  g Agarizinsäure  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  erhält  man  eine  trübe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Stehen  im  Wasserbade 
ölige,  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Tropfen  (Stearinsäure)  abscheiden. 


B.  Hydrocyclische  Oxysäure. 

Chinasäure  (Hexahydrotetraoxybenzoesäure) 

+ H^O  = C,H,(OH),COOH  + H^O. 

In  der  Chinarinde,  in  vielen  Früchten  und  anderen  Pflanzenteilen  viel- 
fach mit  Kaffeesäure  zusammen  als  Chlorogensäure  (siehe  diese). 

Monokline  Prismen  oder  Kristallpulver.  Smp.  161,5®.  Links- 
drehend. [a]o  = — 44®.  Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  fast 
gar  nicht  in  Aether  löslich. 

Erhitzt  man  Chinasäure  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  entsteht  Chinon,  kenntlich  am  Geruch  (siehe  auch  S.  408). 

C.Hi.Oe  + 0 = + HCOOH  + 

Chinasäure  Chinon  Ameisensäure. 


b Schoorl,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  367. 
b Thoms  u.  Vogelsang,  Ann.  Chem.  857  (1907j  145. 
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Läßt  riKin  Benzoylchlorid  (auch  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid) 
oberhalb  140^^  ein  wirken,  so  erhält  man  Dibenzoylhydrochinon 
C,;Hj(C7l  1^0)2.  Smp.  198  — 199 unlöslich  in  Aether  und  deshalb  zum 
Nachweis  der  Chinasäure  verwendbar  (E ch t er  m ey  e r)  ^). 

Die  neutralisierte  Lösung  gibt  weiße  Niederschläge  mit  Bleiacetat 
und  Kalkwasser;  die  alkalische  Lösung  löst  Kupferhydroxyd  zu  tief- 
blauer Flüssigkeit. 

Erwärmt  man  mit  Jod  und  Alkalilauge,  so  entsteht  Jodoform. 

Erhitzt  man  Chinasäure  mit  Resorzin  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure, so  entsteht  eine  grüne  (eventuell  fluoreszierende)  Flüssigkeit 
(Guyot)  2). 

C.  Aromatische  Oxysäuren. 

Bei  den  aromatischen  Oxysäuren  hat  man  zwischen  solchen  zu 
unterscheiden,  die  im  Kern  hydroxyliert  sind  und  solchen,  welche  die 
OH-Gruppe  (oder  deren  mehrere)  in  der  Seitenkette  haben.  Nur  letztere, 
die  „Alkoholsäuren“,  sind  den  aliphatischen  Oxysäuren  analog;  die 
ersteren,  die  „Phenolsäuren“,  können  als  Carbonsäuren  der  Phenole 
betrachtet  werden. 

I.  Plienolsäuren  mit  gesättigter  Seiteiikette. 

Die  Phenolsäuren  sind  analytisch  gut  charakterisiert,  weil  sie 
infolge  ihrer  freien  Phenolgruppe  die  durch  diese  bedingten  Reaktionen 
(siehe  S.  235)  geben.  Ist  die  Phenolgruppe  verestert  oder  veräthert,  so 
bleiben,  wie  bei  derartigen  Phenolverbindungen,  die  typischen  Phenol- 
reaktionen, z.  B.  Färbung  mit  Eisenchlorid,  aus. 

Salicylsäure  (o-Oxybenzoesäure)  C-H^^O^  = (2)' 

Im  Pflanzenreich  meist  gebunden  als  Ester  oder  glykosidisch , weit 
verbreitet. 

Feine  Nadeln  (aus  Wasser),  monokline  Säulen,  wenn  langsam  aus 
Weingeist  kristallisierend.  Smp.  156 — 157®.  Unzersetzt  sublimierbar 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen 
teilweise  in  CO2  und  Phenol. 

Löslich  in  ca.  450  Teilen  Wasser  von  15®,  12—13  Teilen  siedendem 
und  in  etwa  1100  Teilen  Wasser  von  0®.  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
Aether  und  Chloroform  (letzteres  Unterschied  gegenüber  m-  und 
p-Oxybenzoesäure). 

0 Echterm  ey  er,  Arch.  d.  Pharm.  244  (1906)  54. 

0 Guyot,  Rep.  de  Pharm.  1911,  206. 
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Die  Salicylsäure  geht  durch  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von 
Borsäure  leicht  in  Salicylaldehyd  über  (H.  Weil)^).  Durch  Erwärmen 
mit  starker  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung wird  sie  völlig  zerstört.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Nitrosalicylsäuren, 
die  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  rot  färben,  oder  Pikrinsäure. 

Die  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  die  wäßrige  Lösung 
führt  unter  Abspaltung  von  COg  zu  Tetrabromphenol  (Tribromphenol- 
brom),  siehe  S.  243. 

Wirkt  Jod  auf  die  warme  alkalische  Lösung,  so  entsteht  gleich- 
falls derselbe  Körper  wie  bei  Phenol,  nämlich  (CgHgJ^Ojg,  das  Tetra- 
joddiphenylendioxyd,  siehe  S.  243. 

Die  Alkalisalze  und  die  neutralen  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser 
leicht  löslich ; schwer  löslich  sind  unter  anderem  die  Salicylate  des 
Zinks,  Bleis,  Kupfers  und  die  basischen  Erdalkalisalze.  Kocht  man 
z.  B.  Salicylsäure  mit  überschüssigem  Kalkwasser,  so  entsteht  ein 

Niederschlag  von  CjH^<^QQ>Ca  + 2H,0. 

Reaktionen: 

1.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  wäßriger  und  weingeistiger  Lösung 
(letzteres  Unterschied  von  Phenol)  eine  beständige  violette  Färbung. 
Empfindlichkeit:  Positiv  mit  10  ccm  1:400000  und  25  ccm  1:900000 
(Linke) ^).  Man  kann  auch  nach  MerU)  die  Reaktion  so  anstellen, 
daß  man  in  die  ätherische  Lösung  Streifen  von  Filtrierpapier  hängt, 
die  mit  sehr  verdünntem  Eisenchlorid  getränkt  sind.  An  dem  aus 
der  Flüssigkeit  herausragenden  Teil  entsteht  eine  violett  gefärbte  Zone. 
Säuren  und  Alkalien  hindern  die  Reaktion. 

Der  bei  der  Reaktion  entstehende  violette  Körper  ist  wohl  der- 
selbe, den  Hopfgartner^)  bei  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf 
Natriumsalicylat  erhalten  hat:  Schwarzviolette  Nädelchen  der  Formel 
Fe(0H)(C7H503)2  + HgO.  Löslich  in  Wasser  mit  intensiv  violetter 
Farbe,  fast  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether.  Das  Fe  ist  an  die 
Phenolgruppe  gebunden. 

Nach  R.  F.  Wein  1 and  und  A.  Herz^)  beruht  die  Reaktion  auf  der 
Bildung  von  Ferrisalzen  der  Disalicylatoferrisäure  g qqO) 

0 Weil,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  41  (1908)  4147. 

Linke,  Apotheker-Ztg.  26  (1911)  1083. 

^)  Merl,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  45  (1906)  352. 

'*)  Hopfgartner,  Monatsh.  f.  Chem.  29  (1908)  689. 

^)  Weinland  u.  Herz,  Ann.  Chem.  400  (1913)  219. 
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2.  Durch  Erwiirmen  mit  Methylalkohol  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure bildet  sich  der  am  Geruch  (Gaultheriaöl)  kenntliche  Salicylsäure- 
rnethylester. 

3.  Man  mischt  10  ccm  Lösung  mit  4 — 5 Tropfen  lO^^oiger  Kalium - 
nitritlösung,  dann  mit  4 — 5 Tropfen  50^/oiger  Essigsäure,  zuletzt  mit 
einem  Tropfen  10®/oiger  Kupfersulfatlösung.  Beim  Erhitzen  (wenn 
nötig  Minute  kochen  lassen  oder  längere  Zeit  ins  siedende  Wasser- 
bad eintauch en)  tritt  eine  rötliche  Färbung  auf,  die  bei  größerem  Ge- 
halt an  Salicylsäure  in  Blutrot  übergeht  (Phenol  ebenso),  Jorissen^). 

4.  Mit  Ammoncarbonat  und  Wasserstoffperoxyd  tritt  eine  kirsch- 
rote Färbung  auf  (Ridenour) 

5.  Schüttelt  man  eine  schwach  alkalische  Salicylsäurelösung,  die 
man  mit  p-Diazonitranilin  versetzt  hatte,  mit  Aether  und  diesen  nach 
Abtrennung  der  wäßrigen  Schicht  mit  Natronlauge,  so  färbt  sich  diese 
intensiv  rot.  Trennt  man  die  rote  Schicht  ab  und  schüttelt  den  Aether 
mit  Ammoniak,  so  färbt  sich  auch  dieser  rot  (Riegl er)  ^). 

G.  Vermischt  man  0,4  ccm  Methylglyoxalreagens  mit  1 — 2 Tropfen 
einer  4®/oigen  Bromkäliumlösung  und  2 ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure, so  entsteht  eine  rotviolette  Färbung  (D  e n i g e s)  ^). 

Diazobenzolsulfosäure-  und  Alkali-Reaktion®):  Gelb. 

L i e b e rm  a n n - Reaktion : Gelb,  mit  Alkali  orange. 

Berthelot-Lex  - Reaktion : Negativ. 

Guareschi-Lustgarten  - Reaktion : Grünlichgelb. 

Millon -Reaktion : Rot.  Modifikation  nach  Lintner^):  Man 
kocht  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  der  lO^^oigen  Merkurinitrat- 

0 Jo  rissen,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  43. 

^)  Ridenour,  nach  Chem.  Zentralbl.  1899  II,  848. 

p-Diazonitranilinlösung  Riegler  (Pharm.  Zentralh.  41  [1900]  463):  Man 
bringt  in  einen  250  ccm  fassenden  Meßkolben  2,5  g p-Nitranilin,  25  ccm  destilliertes 
Wasser  und  5 ccm  reine  konzentrierte  Schwefelsäure.  Die  durch  Umschwenken 
entstehende  Lösung  verdünnt  man  mit  25  ccm  destilliertem  Wasser,  schüttelt  durch 
und  fügt  eine  Lösung  von  1,5  g Natriumnitrit  in  20  ccm  Wasser  hinzu.  Nach  sehr 
kurzer  Zeit  und  wiederholtem  Umschwenken  des  Kolbens  wird  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  aufgefüllt  und  filtriert. 

Methylglyoxalreagens  Deniges  (Rep.  de  Pharm.  1911,  Nr.  11,  nach 
Pharm.  Ztg.  56  (1911)  982):  Man  schüttelt  die  Lösung  von  1 ccm  Glyzerin  in  120  ccm 
Wasser  mit  0,6  ccm  Brom  bis  zu  dessen  Lösung.  Dann  erhitzt  man  im  kochenden 
Wasserbad  etwa  20  Minuten  und  dann  auf  freier  Flamme  bis  zur  Entfernung  des 
freien  Broms  und  Konzentration  auf  100  ccm.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man 
20  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  und  destilliert  50  ccm  ab.  Das  Destillat 
ist  das  Reagens  (CH3 . CO  . CIIO). 

®)  Zu  obigen  Reaktionen  vgl.  S.  235  ff. 

Reagentien  für  die  Lintner  sehe  Reaktion  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
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lösung  bis  zu  2 Minuten,  fügt  2 — 3 Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 
zu  unter  eventuellem  Aufkochen  und  dann  (unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses)  tropfenweise  Natriumnitritlösung.  Beim  Abkühlen 
nimmt  die  Färbung  noch  zu.  Empfindlichkeit  1 : 500000. 

Formaldehyd- Schwefelsäure : Roter  Ring,  umgeschüttelt  rote 
Flüssigkeit  und  Abscheidung  roter  Flocken. 

Vanillin-Salzsäure:  Negativ. 

Mischt  man  2 Tropfen  5^oige  Natriumsalicylatlösung  mit  2 ccm 
Schwefelsäure,  läßt  abkühlen  und  gibt  unter  Schütteln  10^/oige 
Natriumnitritlösung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nacheinander 
orangegelb,  orangerot,  blutrot  und  endlich  johannisbeerrot.  Spektrum 
zwischen  D und  E (X  = 552)  (Barral)  ^). 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,55:1,75  (Bolland)^). 
2.  Die  Kristalle,  die  aus  alkalischer  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  werden, 
bilden  zunächst  dünne  Nadeln,  dann  dicke  rechtwinklige  Prismen  mit 
schiefer  Auslöschung,  die  auf  Kosten  der  Nadeln  zunehmen  (Behrens)^). 

Die  Trennung  der  Salicylsäure  von  nichtflüchtigen 
V er bindungen 

wird  im  allgemeinen  so  erfolgen,  daß  man  aus  saurer  Lösung  mit 
Wasserdämpfen  destilliert  und  das  Destillat  mit  Chloroform  oder  Aether 
ausschüttelt.  Schüttelt  man  diese  Lösungen  mit  verdünnter  Eisen- 
chloridlösung, so  tritt  in  der  wäßrigen  Schicht  die  Violettfärbung  auf. 
Man  wird  indes  zur  genauen  Identifizierung  sich  nicht  mit  dieser  be- 
gnügen , sondern  wird  möglichst  noch  die  Form  der  Kristalle  und 
deren  Schmelzpunkt,  eventuell  die  eine  oder  andere  der  oben  auf- 
geführten Reaktionen  heranziehen. 

In  vielen  Fällen  wird  es  schon  genügen,  aus  angesäuerter  Lösung 
ohne  vorherige  Destillation  auszuäthern 

13  [1900]  707):  1.  Merkurinitrat.  Man  erhitzt  10  g Merkurinitrat  mit  90  ccm  Wasser 
nahe  zum  Kochen  und  setzt  tropfenweise  so  viel  reine  Salpetersäure  (1,4)  hinzu, 
bis  sich  (Zerdrücken  mit  dem  Glasstab)  alles  basische  Salz  löst,  dann  kühlt  man 
ab  und  füllt  auf  100  ccm  auf.  2.  Natriumnitrit  P/oige  Lösung. 

h Barral  (Bull.  Söc.  Chim.  France  [4J  11  [1912]  417;  Chem.  Zentralbl. 
1912  I,  2073)  hat  noch  andere  Reaktionen  der  Salicylsäure  veröffentlicht,  die 
aber  nicht  sonderlich  charakteristisch  und  außerdem  entbehrlich  sind. 

^)  Bolland,  nach  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie  (1911)  170. 

Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  Teil.  IV,  80. 

h Stöcklin  (nach  Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  550)  empfiehlt,  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Flüssigkeit  (1 — 10  ccm)  mit  Aethylidenchlorid  mäßig  zu  schütteln, 
dann  die  obere  Schicht  zu  dekantieren  und  das  Aethylidenchlorid  zweimal  mit 
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Nachweis  der  Salicylsäure  neben  anderen  Verbindungen. 

a)  Neben  Benzoesäure. 

Kann  schon  durch  die  Eisenchloridreaktion  allein  erfolgen , da 
deren  Färbung,  besonders  wenn  man  vom  etwa  ausgeschiedenen  Ferri- 
benzoat  abfiltriert,  ohne  weiteres  zu  erkennen  ist. 

Man  kann  auch  die  wäßrige  Lösung  mit  Bromwasser  versetzen, 
den  Niederschlag  (siehe  S.  365)  abfiltrieren,  das  Filtrat  mit  Natrium- 
carbonat übersättigen,  konzentrieren  und  aus  der  angesäuerten  Lösung 
die  Benzoesäure  mit  Chloroform  ausschütteln  (Schaap)^). 

Man  kann  außerdem  die  Salicylsäure  in  (C,jH2J20)2  überführen 
(siehe  S.  365).  Das  Säuregemisch  versetzt  man  mit  Natriumcarbonat- 
lösung, setzt  zu  der  auf  dem  Wasserbad  erwärmten  Lösung  Jodjod- 
kaliumlösung im  Ueberschuß,  erhitzt  ^1-2  Stunde  auf  dem  Wasserbad 
und  kocht  dann  noch  10  Minuten  am  Rückflußkühler.  Das  über- 
schüssige Jod  wird  durch  wenige  Tropfen  Natriumsulfit  beseitigt.  Aus 
dem  angesäuerten  Filtrat  äthert  man  die  Benzoesäure  aus. 

b)  Neben  Zimtsäure. 

Es  gilt  im  wesentlichen  dasselbe  wie  das  für  den  Nachweis 
neben  Benzoesäure  Gesagte. 

c)  In  Salicylaldehyd  und  Salicylsäuremethylester. 

Man  schüttelt  mit  500  Teilen  Wasser  und  fügt  zu  100  ccm  der 

trüben  Mischung  1 ccm  0,1^/oige  Eisenchloridlösung.  Nach  Zusatz 
von  5 ccm  Chloroform  bleibt  die  Färbung  bestehen,  wenn  freie  Salicyl- 
säure  vorhanden,  im  anderen  Fall  verschwindet  sie  (Schneegans 
und  Gerock)^). 

d)  Neben  Phenol. 

1.  Man  stellt  die  Eisenchloridreaktion  in  weingeistiger  Lösung 
an.  Nur  Salicylsäure  gibt  Violettfärbung. 

2.  Man  macht  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkalisch,  entfernt 
das  Phenol  durch  Destillation  oder  Ausäthern,  säuert  den  Rückstand 
an  und  äthert  die  Salicylsäure  aus. 

e)  In  Salol  u.  dgl. 

Man  unterschichtet  eine  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Eisen- 


Wasser  nachzuwaschen.  Dann  wird  die  Aethylidenchlorlösung  entweder  direkt 
mit  Eisenchlorid  geprüft  oder  man  läßt  verdunsten  und  prüft  den  Rückstand 
nach  Jorissen. 

b Schaap,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  32  (1893)  107. 

Schneegans  u.  Ge  rock,  Journ.  d.  Pharm,  von  Elsaß-Lothringen 
1891,  285. 
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cbloridlösung.  Bei  Gegenwart  von  freier  Salicylsäure  entsteht  alsbald 
ein  violetter  Ring. 

f)  Neben  Maltol. 

Maltol  (siehe  S.  96)  gibt  ebenfalls  die  Eisenchloridreaktion,  da- 
gegen nicht  die  Reaktion  von  Jorissen  (Sherman)^).  Salicylsäure 
läßt  sich  also  vermittels  letzterer  von  Maltol  unterscheiden  und  neben 
ihm  nachweisen. 

Nachweis  der  Salicylsäure  in  Nahrungsmitteln  u.  dgl. 

Die  Isolierung  der  Salicylsäure  kann  vielfach  ebenso  ausgeführt 
werden  wie  die  der  Benzoesäure  (siehe  S.  318). 

1.  In  Flüssigkeiten.  Verfahren  von  v.  G e n e r si c h ‘^).  Die 
Flüssigkeit  wird  mit  Phosphorsäure  oder  einer  anderen  nicht  flüchtigen 
Säure  versetzt,  in  einem  Becherglase  eingedampft  und  hierbei  mit  einem 
Uhrglas  bedeckt,  auf  dessen  der  Flüssigkeit  zugekehrten  Seite  ein  mit 
verdünnter  Eisenchloridlösung  befeuchteter  Streifen  Filtrierpapier  haftet. 
Empfindlichkeit  1 : 10000. 

2.  In  Milch,  a)  Verfahren  von  Girard^).  Eine  auf  60^  erwärmte 
Mischung  von  100  ccm  Milch  und  100  ccm  Wasser  wird  mit  8 Tropfen 
Essigsäure  und  ebensoviel  einer  Lösung  von  Merkurinitrat  versetzt. 
Das  nach  Schütteln  gewonnene  Filtrat  wird  mit  50  ccm  Aether  aus- 
geschüttelt und  in  dessen  Verdunstungsrückstand  die  Salicylsäure  nach- 
gewiesen. 

b)  Verfahren  von  Soxhlet-Süß'^).  Das  durch  Erwärmen  mit 
Chlorcalcium  und  Filtrieren  erhaltene  Serum  läßt  man  tropfenweise 
durch  eine  Schicht  von  Aether  fallen , der  die  Salicylsäure  auf- 
nimmt. 

c)  Verfahren  von  G.  Breustedt^).  In  einem  mit  angeschmol- 
zener Kugel  von  etwa  20  ccm  Inhalt  versehenen  großen  Reagenzglas 
werden  10  ccm  Milch  mit  10  ccm  rauchender  Salzsäure  bis  zur  Rot- 
färbung erhitzt;  nach  dem  Abkühleii  mischt  man  mit  20  ccm  Aether, 
hebt  den  sich  schnell  absetzenden  Aether  ab,  läßt  diesen  verdunsten 
und  schüttelt  das  zurückbleibende  Fett  kräftig  mit  etwa  5 ccm  heißem 
Wasser,  filtriert  sofort  und  prüft  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  einer 

0 Sherman,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  43;  Sherman  u.  Groß, 
ebenda  1911  II,  1187. 

V.  Genersich,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  16  (1908)  209. 

Girard,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  277. 

0 Soxhlet-Süß,  Pharm.  Zentralh.  41  (1900)  437. 

G.  Breustedt,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm.  2 (1899)  866. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  24 
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1^/oigen  Eisenchloridlösung  (Empfindlichkeit  «ig  Salicylsilure  in 
10  ccm  Milch). 

d)  Verfahren  von  Breustedt  (mit  Abänderungen  von  E.  Phi- 
lippe)^) siehe  S.  318.  Man  kann  den  Aetherrückstand  (ohne  vor- 
herige Sublimation)  direkt  in  ein  wenig  Wasser  lösen  und  die  Lösung 
mit  Eisenchlorid  prüfen. 

3.  In  Wein,  a)  Amtliches  Verfahren  ^).  „50  ccm  Wein  werden 

in  einem  zylindrischen  Scheidetrichter  mit  50  ccm  eines  Gemisches 
aus  gleichen  Raumteilen  Aether  und  Petroläther  versetzt  und  mit  der 
Vorsicht  häufig  umgeschüttelt,  daß  keine  Emulsion  entsteht,  aber  doch 
eine  genügende  Mischung  der  Flüssigkeiten  stattfindet.  Hierauf  hebt 
man  die  Aether- Petroleumätherschicht  ab,  filtriert  sie  durch  ein 
trockenes  Filter,  verdunstet  das  Aethergemisch  auf  dem  Wasserbad 
und  versetzt  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Eisenchloridlösung. 
Eine  rotviolette  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Salicylsäure  an. 

Entsteht  dagegen  eine  schwarze  oder  dunkelbraune  Färbung,  so 
versetzt  man  die  Mischung  mit  einem  Tropfen  Salzsäure,  nimmt  sie 
mit  Wasser  auf,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether-Petroleumäther  aus 
und  verfährt  mit  dem  Auszuge  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift. 

b)  Verfahren  von  v.  d.  Heide  und  Jakob  ^).  „50  ccm  Wein 

versetzt  man  in  einem  Scheidetrichter  mit  10  ccm  20^’/oiger  Schwefel- 
säure und  30  ccm  Chloroform.  Dann  schwenkt  man  die  Flüssigkeiten 
mit  der  Vorsicht  durcheinander,  daß  sie  nicht  zu  heftig  emulgieren. 
Man  läßt  das  Chloroform  nebst  der  fast  immer  entstandenen  Emulsion 
in  einen  zweiten  Scheidetrichter  ab.  Gibt  man  jetzt  einige  Kubik- 
zentimeter Alkohol  hinzu  und  schüttelt  durch,  so  läßt  sich  die  Emulsion 
regelmäßig  beseitigen.  Nunmehr  führt  man  das  Chloroform  in  einen 
anderen  Scheidetrichter  über,  wäscht  es  durch  Schütteln  mit  2 — 3 ccm 
Wasser  und  wiederholt  das  Ablassen  und  Waschen  noch  1 — 2mal. 
Schließlich  gibt  man  zu  dem  Chloroform  im  Scheidetrichter,  ohne  es 
also  vorher  zu  verdampfen,  2 — 3 ccm  Wasser,  versetzt  mit  einigen 
Tropfen  einer  0,05^ioigen  Ferrichloridlösung  und  schüttelt  kräftig 
durch.  Salicylsäuregegenwart  zeigt  sich  dann  durch  Violettfärbung 
der  Wasserschicht  an.  Durch  vorsichtige  tropfenweise  weitere  Zugabe 

b E.  Philippe,  Mitteil.  a.  d.  Geb.  d.  Lebensmittelunters.  u.  Hygiene  2 
(1911)  377,  435. 

Nach  dem  Beschlüsse  des  Bundesrates  vom  29.  Juni  1901  zur  Ausführung 
des  Gesetzes  betr.  den  Verkehr  mit  Wein  usw. 

V.  d.  Heide  u.  Jakob,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm. 
19  (1909)  137. 
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von  Ferrichlorid  läßt  sich  die  Violettfärbung  bis  zu  einem  Maximum 
treiben. 

Handelt  es  sich  um  Nachweis  kleinster  Mengen  Salicylsäure,  so  verfährt 
man  folgendermaßen:  Eine  größere  Menge  Wein  (mindestens  200  ccm)  wird 
alkalisch  gemacht  und  durch  Eindampfen  auf  ein  kleines  Maß  entgeistet.  Man 
säuert  an  und  äthert  wiederholt  aus.  Die  gesammelten  ätherischen  Auszüge  durch- 
schüttelt man  mit  wenig  Lauge , macht  den  alkalischen  Auszug  stark  schwefel- 
sauer und  treibt  im  Wasserdampfstrome  die  flüchtigen  Säuren  über.  Das  Destillat 
wird  alkalisch  gemacht,  auf  ein  kleines  Maß  eingedampft,  angesäuert  und  mit 
Aether  ausgezogen.  Den  ätherischen  Auszug  prüft  man  auf  Salicylsäure. 

4.  In  Fruchtsäften,  a)  Verfahren  von  E.  Sp ätb  ^).  Man  erhitzt 
die  schwach  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  zur  Vertreibung  des  Wein- 
geistes auf  dem  Dampfbad,  säuert  nach  dem  Erkalten  an  und  schüttelt 
wiederholt  mit  einer  Mischung  von  3 Teilen  leicht  siedendem  Petrol- 
äther und  2 Teilen  Chloroform  aus.  Die  Auszüge  filtriert  man,  wäscht 
das  Filter  mit  der  erwähnten  Mischung  und  ergänzt  damit  auf  ein 
bestimmtes  Volumen.  Einen  Teil  (ca.  20  ccm)  schüttelt  man  in  einem 
Reagenzglas  mit  1 — 2 Tropfen  verdünnter  Eisenchlorid-  oder  Eisen- 
alaunlösung (1  : 100)  und  2 — 3 ccm  Wasser.  Färbt  sich  die  wäßrige 
Schicht  nur  schwach,  so  trennt  man  die  Petroläther-Chloroformschicht 
ab  und  durchschüttelt  die  wäßrige  Flüssigkeit  mit  einem  weiteren 
Anteil  der  Ausschüttlungsflüssigkeit. 

b)  Nach  W.  Heintz  und  R.  Limprich^)  bringt  man  25  g 
Saft  oder  Sirup  in  einem  Mischzylinder  von  250  ccm  Inhalt  auf  50  ccm, 
säuert  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  an  und 
schüttelt  mit  100  ccm  Petroläther  kräftig  durch.  Dann  gibt  man 
50  ccm  Weingeist  hinzu  und  läßt  absitzen.  10  ccm  der  abgetrennten 
Petrolätherschicht  werden  mit  10  ccm  0,l^oiger  wäßriger  Eisenchlorid- 
lösung durchschüttelt. 

5.  In  Fetten.  Vorschlag  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes^). 
„Man  mischt  in  einem  Probierröhrchen  4 ccm  Alkohol  von  20  Volum- 
prozent mit  2 — 3 Tropfen  einer  frisch  bereiteten,  0,05^/oigen  Eisen- 
chloridlösung, fügt  2 ccm  des  geschmolzenen  Fettes  hinzu  und  mischt 
die  Flüssigkeiten  durch  andauerndes  kräftiges  Umschütteln.  Bei  Gegen- 
wart von  Salicylsäure  färbt  sich  die  untere  Schicht  violett.“ 


0 Späth,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  4 (1901)  925. 

-)  W.  Heintz  u.  R.  Limprich,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Ge- 
nußm. 25  (1913)  706. 

Entwürfe  zu  Festsetzungen  über  Lebensmittel.  Herausgegeben  vom 
Kaiserl.  Gesundheitsamt  Heft  2 (1912)  49. 
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G.  In  Fleisch.  Amtliche  Vorschrift.  „50  g der  fein  zerkleinerten 
Fleischmasse  werden  in  einem  Becherglas  mit  50  ccm  einer  2^/oigen 
Natriumcarbonatlösung  zu  einem  gleichmäßigen  Brei  gut  durchgemischt 
und  ^2  Stunde  lang  kalt  ausgelaugt.  Alsdann  setzt  man  das  mit 
einem  Uhrglas  bedeckte  Becherglas  Stunde  lang  unter  zeitweiligem 
Umrühren  in  ein  siedendes  Wasserbad.  Der  noch  warme  Inhalt  des 
Becherglases  wird  auf  ein  Gazetuch  gebracht  und  abgepreßt.  Die  ab- 
gepreßte Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  5 g Chlornatrium  versetzt  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden 
Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  filtriert  und 
das  klare  Filtrat  im  Schütteltrichter  mit  einem  gleichen  .Raumteil  einer 
aus  gleichen  Teilen  Aether  und  Petroleumäther  bestehenden  Mischung 
kräftig  ausgeschüttelt.  Sollte . hierbei  eine  Emulsionsbildung  statt- 
finden, dann  entfernt  man  zunächst  die  untere,  klar  abgeschiedene 
wäßrige  Flüssigkeit  und  schüttelt  die  emulsionsartige  Aetherschicht 
unter  Zusatz  von  5 g pulverisiertem  Natriumchlorid  nochmals  mäßig 
durch,  wobei  nach  einiger  Zeit  eine  hinreichende  Abscheidung  der 
Aetherschicht  stattfindet.  Nachdem  die  ätherische  Flüssigkeit  zweimal 
mit  je  5 ccm  Wasser  gewaschen  worden  ist,  wird  sie  durch  ein 
trockenes  Filter  gegossen  und  in  einer  Porzellanschale  unter  Zusatz 
von  1 ccm  Wasser  bei  mäßiger  Wärme  und  mit  Hilfe  eines  Luft- 
stromes verdunstet.  Der  wäßrige  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  einigen  Tropfen  einer,  frisch  bereiteten  0,05^oigen  Eisenchlorid- 
lösung versetzt.  Eine  deutliche  Blauviolettfärbung  zeigt  Salicylsäure  an.“ 

Anhang:  Asurol»  Vielleicht  eine  Doppelverbindung  von  Natriumqueck- 
silbersalicylat  mit  dem  Natriumsalz  der  Amino-Oxyisobuttersäure.  Leicht  mit 
alkalischer  Reaktion  in  Wasser  löslich.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid 
violett;  mit  Kupfersulfat  Niederschlag;  mit  Schwefelammonium  erst  beim  Er- 
hitzen Niederschlag  von  Quecksilbersulfid. 

Erhitzt  man  Asurol  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  Rotfärbung  ein. 

7H  - Oocyhenzoesäure  Mikroskopische  Blätt- 

chen, die  zu  Warzen  vereinigt  sind.  Smp.  200°.  ünzersetzt  sublimierbar.  Lös- 
lich in  ca.  100  Teilen  Wasser.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  keine  Färbung  mit 
Eisenchlorid. 

p-Oocyhenzoesüure  C^HgOs'-f  H^O  = -f-  H2O.  In  den 

Früchten  von  Bignonia  catalpa.  Monokline  Prismen,  die  wasserfrei  bei  210®  (213 
bis  214  ®j  schmelzen.  Zerfällt  erhitzt  leicht  in  Phenol  und  COg.  Löslich  in  125  Teilen 
Wasser.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  gelben  Niederschlag.  Schwer 
löslich  in  Chloroform  (Trennung  von  Salicylsäure)  und  Schwefelkohlenstoff  (Tren- 
nung von  Benzoesäure). 
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--OH  (1) 

p - Oocyphenylessig säure  CgHgOg  = . Im  Harn. 

C,H,.CH2.C00H(4) 

Nadeln  (aus  Wasser).  Smp.  148®.  Sublimierbar.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether. 

Zerfällt,  wenn  mit  Kalk  geglüht,  im  p-Kresol-  und  Kohlensäure. 

Mit  Eisenchlorid  schmutzigviolett.  Mit  Milions  Reagens  in  der  Wärme  rot. 
Melilotsüure  (o-Oxyphenylpropionsäure) 


C9H10O3  - ^ ^ 

Im  Steinklee  {Melilotus  officinalis),  zum  Teil  an  Cumarin  gebunden. 

Prismen.  Smp.  82 — 83®.  Löslich  in  20  Teilen  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Aether.  Geht  beim  Destillieren  in  das  Anhydrid  Hydrocumarin  (siehe  unten) 
über.  Bei  der  Kalischmelze  entstehen  Salicylsäure  und  Essigsäure. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  bläulich. 
Melilotin  (Hydrocumarin,  o-Oxyphenylpropionsäureanhydrid) 


C.H^O^ 


C,H,.CH2.CH2C0 


Im  Steinklee  (Melilotus  officinalis). 

Smp.  25®.  Sdp.  272®.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  dem  es  unlös- 
lich, allmählich  in  Melilotsäure  über.  Riecht  cumarinähnlich. 
p - Hydrocumar säure  (p-Oxyphenylpropionsäure) 

C9H10O3  = 

Im  Harn.  Monokline  Kristalle.  Smp.  128 — 129®.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
Weingeist  und  Aether.  Die  Kalischmelze  ergibt  p-Oxybenzoesäure,  Essigsäure 
und  Phenol. 

Mit  Eisenchlorid  in  wäßriger  Lösung  bläulich. 


Protocutechtisäiive  (3,4  Dioxybenzoesäure) 

/OH  (3) 

C,H,0,  + H,0  = C,H3^0H  (4)  + H,0. 

\COOH  (1) 

Monokline  Nadeln  oder  Blätter.  Smp.  199®  (194®).  Das  Kristall- 
wasser entweicht  bei  105®.  Löslich  in  ca.  50  Teilen  Wasser  von  14®, 
leichter  löslich  in  heißem.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  leicht 
in  Aether,  fast  unlöslich  in  kochendem  Benzol  (Trennung  von  anderen 
Säuren).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Brenzcatechin  und  COg.  Die  wäßrige 
Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  intensiv  blaugrün;  Zusatz  von  Soda  bewirkt 
dann  Umschlag  zu  dunkelrot.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung. 
Mit  Bleiacetat  tritt  ein  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  auf. 


Momofßentisinsäure  (Hydrochinonessigsäure) 

/OH  (2)  . 

CsHsO,  = (5)  + H,0. 

^CHg  . GOGH  (3) 

Im  Alkaptonharn. 
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Große  durchsichtige  prismatische  Kristalle.  Smp.  146,5 — 147®. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  fast  unlöslich  in 
Chloroform  und  Benzol. 

Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  von  oben  her 
grünlichbraun,  beim  Umschütteln  dunkelbraun  bis  schwarz.  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung  rasch  in  der  Kälte,  alkalische  Kupfer- 
lösung bei  schwachem  Erwärmen.  In  der  wäßrigen  Lösung  entsteht 
durch  Eisenchlorid  rasch  vorübergehende  Blaufärbung. 

Milions  Reagens:  In  der  Kälte  citronengelber  Niederschlag, 
beim  Erwärmen  hellrot. 

Bleiacetat:  Schwer  löslicher  Niederschlag  von  Pb(CgH70^)2  + '^H20. 
Nadeln  oder  Prismen. 

Mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  entsteht  bei  Gegenwart  von 
NH3  das  Dibenzoylhomogentisinsäureamid 

C22H17NO,  = C,H3(0C,H,C0)2CH2  . CO  . NH2. 

Smp.  204®. 

Gallussäure^  3,4,5-Trioxybenzoesäure  (1) 

/OH  (3) 

C,H„0,  + H,0  = (4)  + h,0. 

Im  Pflanzenreich  weit  verbreitet. 

Nadeln  oder  trikline  Säulen,  die  bei  120®  das  Kristallwasser 
verlieren  und  bei  239 — 240®  (200®)  schmelzen.  Bei  weiterem  Er- 
hitzen erfolgt  Zerfall  in  Pyrogallol  und  CO2. 

C6H2(0H)3C00H  = C6H3(OHj3  + CO2 

Gallussäure  Pyrogallol.. 

Löslich  in  130  Teilen  Wasser  von  12,5®,  in  3 Teilen  sieden- 
dem; in  4,5  Teilen  Weingeist.  Ferner  in  Aceton  und  Essigäther, 
schwerer  in  Aether  und  sehr  schwer  in  kaltem  Chloroform  (besser 
in  siedendem)  und  Schwefelkohlenstoff. 

Reduziert  Fehlingsche  Lösung  und  die  Lösungen  der  Edel- 
metalle. Die  wäßrige  Lösung  färbt  sich  mit  Natronlauge  allmählich 
braunrot.  Kalk-  und  Barytwasser  rufen  blauen  oder  blaugrünen 
Niederschlag  hervor. 

Eisenchlorid  erzeugt  blauschwarzen  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssigem Eisenchlorid  mit  grüner  Farbe  löslich  ist ; mit  oxydfreiem 
Ferrosulfat  tritt  keine  Färbung  ein.  Bleiacetat  gibt  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Alkali  löst;  die  Lösung  färbt  sich  allmählich 
braunrot. 
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Erhitzt  man  Gallussäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
etwa  140^,  so  tritt  infolge  der  Bildung  von  Rufigallussäure  (Hexa- 
oxyanthrachinon)  (OH)3C^.H(CO)2CyH(OH)3  rote  oder  rubinartige  Fär- 
bung auf. 

Gallussäure  gibt  mit  Jod  bei  Gegenwart  neutraler  oder  saurer 
Salze  vorübergehend  schön  purpnrrote  Färbung  (N  a s s e)  ^).  Tannin 
und  Pyrogallol  verhalten  sich  ebenso.  Auch  wenn  man  mit  Cyan- 
kaliumlösung schüttelt,  tritt  Rotfärbung  auf  (Young)^);  sie  ver- 
schwindet beim  Stehen  und  kommt  beim  Schütteln  wieder. 

Wird  durch  Gelatine  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kochsalz 
gefällt,  durch  Gelatine  allein  nicht  (Gorter)^). 

Reaktion  von  Böttinger^):  Man  erhitzt  mit  der  doppelten  Menge 
Phenylhydrazin  einige  Minuten  auf  100®  C,  gibt  dann  wenig  Wasser 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden  *,  1 — 2 Tropfen  dieser  Flüssigkeit  gibt 
man  dann  in  ein  Becherglas,  das  mit  Natronlauge  alkalisiertes  Wasser 
enthält.  Gelbe  bis  orangegelbe  Färbung. 

Berthelot-L  ex-Reaktion®) : Auf  Zusatz  von  Hypochlorit  zu  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  entsteht  intensiv  grüne  Färbung,  die  beim  Erhitzen  allmählich 
unter  Abscheidung  brauner  Flocken  verschwindet. 

Guar  esc  hi-Lustgarten  - Reaktion  : Negativ. 

M i Hon- Reaktion : Keine  Rotfärbung,  auch  nicht  in  der  Wärme. 

Formaldehyd- Schwefelsäure  - Reaktion  : Roter  Ring,  umgeschüttelt  rote 

Flüssigkeit. 

Vanillin-Salzsäure-Reaktion : Negativ,  auch  beim  Erwärmen. 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,49;  1,69  (B  o 1 1 a n d)  '^). 
2.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Bleigallat  in  verdünnter  Essigsäure  mit 
Bariumacetat,  so  entstehen  beim  Aufkochen  neben  gelben  Kügelchen 
farblose  Stäbchen  von  20  [Jl,  mit  Zinkacetat  farblose  Nadeln,  die  auch 
die  gelben  Kügelchen  umhüllen,  und  schiefwinklige  Kreuze  von  30 — 40  [x 
(Behrens) «). 

0 Spuren  von  Alkali  (Leitungswasser)  bewirken  danach  rotviolette  Färbung 
(Gerbsäure  ebenso),  0.  Schewket,  1.  c.  (siehe  S.  258  Anm.  1). 

^)  Nasse,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  17  (1884)  1166. 

^)  Young,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  23  (1884)  227. 

0 Gort  er,  Ann.  Chem.  858  (1907)  342. 

•'")  Böttinger,  Ann.  d.  Chem.  256  (1890)  341. 

®)  Zu  den  Reaktionen  vgl.  S.  235  ff. 

0 Bolland,  nach  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie  (1911)  172. 

®)  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse.  Org.  T.  IV,  87. 
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Unterschiede  zwischen  Gallussäure  und  Pyrogallol. 


Pyrogallol 

Gallussäure 

Formaldehyd-Salzsäure 

Rotfärbung  bereits  in  der 
Kälte  oder  bei  ganz  ge- 
lindem Erwärmen 

Rotfärbung  erst  bei 
starkem  Erhitzen 

Baryt-  oder  Kalkwasser 

Vorübergehend  violett 

Bleibender  blauer  oder 
blaugrüner  Niederschlag 

Natronlauge 

Rasch  dunkelbraun 

Braunrot 

Vanillin-Salzsäure 

Rotfärbung 

Negativ 

Mit  Milions  Reagens 
erhitzt 

Rot 

Gelb 

Berthelot-Lex  - Reaktion 
(in  der  Kälte) 

Violett 

Grün 

Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure 

Braunrot 

Rubinrot 

Der  Nachweis  der  Gallussäure  neben  anderen  Verbindungen 

wird  vorteilhaft  durch  eine  Trennung  eingeleitet.  Man  kann  z.  B. 
erst  aus  angesäuerter  Lösung  ausäthern  und  den  Rückstand  dann  aus 
siedendem  Chloroform  kristallisieren.  Auch  vorherige  Abtrennung  der 
Gallussäure  mit  Bleiacetat  kommt  in  Betracht.  Wichtig  ist,  daß 
Gallussäure  durch  ihre  relativ  schwere  Löslichkeit  in  Wasser  von 
vielen  anderen  Verbindungen  getrennt  werden  kann. 

Trennung  von  Pyrogallol  und  Gallussäure. 

Man  behandelt  mit  kaltem  Wasser,  in  dem  Pyrogallol  leicht, 
Gallussäure  schwer  löslich  ist ; auch  in  Aether  ist  Pyrogallol  beträcht- 
lich leichter  löslich  als  Gallussäure. 

Trennung  von  Salicylsäure  und  Gallussäure. 

Man  bringt  mit  kaltem ' Chloroform  die  Salicylsäure  oder  mit 
kaltem  Wasser  die  Gallussäure  in  Lösung.  Durch  Umkristallisieren 
der  trockenen  Gallussäure  aus  Chloroform  ist  sie  leicht  weiter  zu 
reinigen. 

Gallusfßerhsäiire  (Tannin,  Acidum  tannicum). 

In  den  kleinasiatischen  und  chinesisch-japanischen  Galläpfeln, 
Knoppern,  Myrobalanen,  Sumach  u.  v.  a. 
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Das  Tannin  ist  ein  Gemisch  von  Esterverbindungen  der  Glykose 
und  Gallussäure  (K.  Feist  und  H.  Hann)^)^). 

Eigenschaften  des  käuflichen  Präparates.  Amorphe^), 
je  nach  der  Darstellung  fast  farblose  oder  braun  gefärbte  Masse,  die 
in  verschiedene  Form  gebracht  sein  kann.  Geschmack  stark  zusammen- 
ziehend. Erhitzt  zersetzt  sie  sich,  wobei  unter  anderem  Pyrogallol 
entsteht.  In  wäßriger  Lösung  rechtsdrehend. 

Löslich  in  etwa  gleichen  Teilen  Wasser,  2 Teilen  90%igem 
Weingeist,  schwerer  in  Essigäther  und  in  wasser-  oder  weingeist- 
haltigem Aether.  Unlöslich  in  absolutem  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Petroläther,  Benzol. 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  findet  Aufspaltung 
statt,  wobei  unter  anderem  Gallussäure  und  wenig  Glykose  entstehen^). 

Reduziert  Edelmetalle  und  beim  Erwärmen  Fehlingsche  Lösung. 

Die  Gerbsäure  fällt  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Mineral- 
säuren und  viele  Salze  (z.  B.  Natrium-  und  Kaliumchlorid,  Kalium- 
acetat, nicht  durch  Kaliumnitrat  oder  Natriumsulfat). 

Eisenchlorid  gibt  schwarzblauen  Niederschlag  oder,  bei  geringerer 
Konzentration,  blaue  Farbe  (Empfindlichkeit  1 : 30000). 

Mit  Kalilauge  tritt  allmähliche  Rotfärbung  ein  (Empfindlichkeit 
1:100000);  Barytwasser  erzeugt  grüne  Fällung. 

Mit  Gelatine,  Eiweiß  und  Alkaloiden  bildet  Gerbsäure  schwer 
lösliche  Verbindungen;  auch  mit  Brechweinstein ^)  tritt  Fällung  ein. 

Bleiacetat  erzeugt  einen  Niederschlag,  der  in  Essigsäure  farb- 
los, in  Natronlauge  unter  allmählich  von  oben  eintretender  Rotfärbung 
löslich  ist. 

Niederschläge  treten  ferner  ein  mit  ammoniakalischem  Kupfer- 
oder Nickelsulfat,  mit  Braemers  Reagens^)  (gelb),  Kaliumbichromat 
(braun),  löslichen  Yanadaten  (blauschwarz). 

0 K.  Feist  und  H.  Hann,  Archiv  d.  Pharm.  251  (1913)  526. 

Aus  den  türkischen  Galläpfeln  kann  eine  kristallisierte  Gallusgerbsäure 
(Glykogallussäure)  dargestellt  werden.  (K.  F e i s t.) 

Das  Tannin  aus  chinesischen  Zackengallen  ist  (oder  enthält)  vermutlich 
Penta(-Digalloyl-)glykose.  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  46 
(1913)  3281. 

^)  A.  San  in  (Chem.  Zentralbl.  1910  I,  423)  empfiehlt  zum  Nachweis  des 
Tannins  in  wäßriger  Lösung  eine  Lösung  von  20  g ßrechweinstein,  20  g Chlor- 
natrium, 40  g Natriumacetat  und  5 g Natriumbitartrat  in  100  ccm  Wasser. 
Empfindlichkeit  0,0004  g SO^/oigen  Tannins  in  1 Liter  Wasser.  Gallussäure  wird 
nicht  gefällt. 

^)  10  g Natriumwolframat,  20  g Natriumacetat  mit  Wasser  zu  100  ccm  gelöst. 
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Versetzt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Gerbsäure  mit 
n/lOO-Jodlösung,  so  tritt  Kotfärbung  auf  (Grießmayer)  ^),  Gallus- 
säure ebenso. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  0,01  g Gerbsäure  in  3 ccm  Wasser 
mit  3 Tropfen  20®/oiger  weingeistiger  Tbymollösung  und  versetzt  mit 
3 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  Rotfärbung  auf  (Kohlen- 
hydratreaktion auf  den  Glykoserest)  (Saul)^). 

Böttingersche  Reaktion  (siehe  S.  375):  Blau,  allmählich  in 
Gelb  übergehend. 


Unterschiede  von  Gallnsgerbsäure  und  Gallussäure. 


Gallussäure 

Gallusgerbsäure 

Leim,  Eiweiß,  Alkaloide 



Fällung 

Ammoniakalisches 
Nickel-  oder  Kupfersulfat 

— 

Fällung 

Chlorammonium  + Am- 
moniak (am  besten  als 
Schichtprobe) 

Rotfärbung 

Weißer,  rasch  rötlichbraun 
werdender  Niederschlag 

Schütteln  mit  Cyankalium- 
lösung 

Rotfärbung 

— 

Mit  Thymol  + konzen- 
trierter Schwefelsäure 

Höchstens  schwache 
Rosafärbung 

Rotfärbung 

Böttingers  Reaktion 

Gelb  bis  orange 

Blau,  allmählich  in  Gelb 
übergehend 

Nachweis  der  Gallusgerbsäure  neben  anderen  Verbindungen. 

Kann  durch  die  charakteristischen  Fällungen  mit  Gelatine,  Ei- 
weiß oder  Alkaloiden  im  Verein  mit  der  Eisenchloridreaktion  erfolgen. 
Auch  die  Fällungen  mit  Kaliumbichromat  u.  dgl.  sind  charakteristisch, 
wenn,  wie  auch  bei  den  vorhergehenden  Reaktionen,  keine  anderen 
sich  analog  verhaltenden  Gerbstoffe  vorhanden  sind.  Will  man  die 
Gerbsäure  vor  Anstellung  der  Reaktionen  abtrennen,  so  kann  man 
die  warme  Lösung  mit  Bleicarbonat  behandeln  und  den  abfiltrierten 
und  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Schwefelwasserstoff  zersetzen.  (Auch  Zinkcarbonat  oder  Zinkoxyd 
läßt  sich  zur  Abtrennung  der  Gerbsäure  verwenden.)  Ueber  Trennung 
vermittels  des  Kaliumsalzes  siehe  S.  379. 


b Grießmayer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11  (1872)  43. 
2)  Saul,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  103. 
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Trennung  von  Gallusgerbsäure  und  Gallussäure. 

1.  Man  rührt  Gerbsäure  mit  gleichen  Teilen  Wasser  an,  über- 
schichtet mit  Essigäther  und  versetzt  unter  ümrühren  mit  soviel 
2-n-Natronlauge,  daß  die  Flüssigkeit  gegen  rotes  Lackmuspapier  eben 
deutlich  alkalisch  reagiert  (die  nötige  Menge  ermittelt  man  am  besten 
mit  einer  kleinen  Menge  im  Vorversuch).  Die  Lösung  wird  dann 
rasch  wiederholt  mit  frisch  destilliertem  Essigäther  ausgeschüttelt,  die 
vereinigten,  die  Gerbsäure  enthaltenden  Auszüge  3 — 4mal  mit  je 
10  ccm  Wasser  gewaschen,  dann  unter  vermindertem  Druck  bis  zur 
Sirupkonsistenz  eingedampft  usw.  (E.  Fischer)^), 

2.  Eine  auf  0 ^ abgekühlte  Lösung  von  Gerbsäure  in  4 Teilen 
Wasser  wird  unter  gutem  Rühren  mit  soviel  n-Kalilauge  in  dünnem 
Strahl  versetzt,  daß  die  Flüssigkeit  eben  blaues  Lackmuspapier  nicht 
mehr  rötet.  Der  so  entstehende  Niederschlag  (Kaliumtannat)  wird 
abgesaugt,  abgepreßt,  in  ungefähr  ebensoviel  warmem  Wasser  gelöst, 
als  die  ursprüngliche  Menge  der  Gerbsäure  betrug  und  dann  durch 
Abkühlen  auf  0 ® wieder  zur  Ausfällung  gebracht.  Der  abermals 
filtrierte  und  abgepreßte  Niederschlag  ‘wird  im  Scheidetrichter  mit 
n-Schwefelsäure  übergossen  und  mit  Essigäther  die  Gerbsäure  auf- 
genommen (Berzelius,  E.  Fischer)^). 

3.  Auch  durch  die  Fällung  mit  Leim  und  Eiweiß  kann  die  Gerb- 
säure abgetrennt  werden. 

Derivate  und  Verwandte  der  Gallusgerbsäure. 

Tannigen  (acetyliertes  Tannin).  Gelblichweißes,  geschmackloses 
Pulver.  Smp.  187  — 190^.  Erweicht  unter  Wasser  erwärmt  bei  50^. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  In  kalter  Natronlauge 
mit  brauner,  allmählich  dunkler  werdender  Farbe  löslich.  Löst  sich 
auch  in  Soda-  und  Boraxlösung. 

Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen  grün;  auf  Zusatz  von  Weingeist  und  stärkeres  Er- 
hitzen tritt  der  Geruch  nach  Essigäther  auf.  In  einer  Anschüttlung 
von  Tannigen  mit  Wasser  färben  sich  .auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
die  Tannigenpartikelchen  blau.  Eine  Anschüttlung  von  Tannigen  mit 
Bleiacetatlösung  färbt  sich  mit  Natronlauge  rosarot. 

Tannoform  (Methylenditannin). 

Weißlich-bräunliches  Pulver.  Smp.  ca.  230^  (unter  Zersetzung). 

b E.  Fischer,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  45  (1912)  919. 

Berzelius,  Jahresber.  d.  Chem.  7 (1827)  250;  E.  Fischer,  1.  c. 
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Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Weingeist  u.  dgl. , leicht  in 
Natronlauge  (mit  roter  Farbe). 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  blaugrüne  Färbung, 
mit  Kaliumbichromat  braune  Trübung.  Unterschichtet  man  die  wäßrige 
Anschüttlung  von  Tannoform  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht an  der  Berührungsstelle  eine  blaugrüne  Zone. 

Tannopin,  (Tannon).  Kondensationsprodukt  von  Tannin  und 
Hexamethylentetramin.  Braunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  löslich  in  Alkalien. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  spaltet  es  Formaldehyd, 
mit  Natronlauge  Ammoniak  ab. 

Tarnt albin.  Verbindung  von  Gerbsäure  und  Eiweiß.  Bräun- 
liches Pulver.  Schwer  in  Wasser  löslich.  Die  wäßrige  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  blaugrüne  Färbung,  mit  Kaliumbichromat  braunen 
Niederschlag.  Mit  Natronlauge  und  Bleiacetat  Rosafärbung.  Erhitzt 
man  mit  Natronlauge  zum  Sieden  und  übersättigt  dann  mit  Salzsäure, 
so  tritt  Schwefelwasserstoff  auf. 

JEllaffsäure  (Gallogen,  Jambulol)  Ci4Hy08  + 2H2O.  In  vielen 
Gerbmateralien  wie  Myrobalanen,  Algarobillafrüchten,  Dividivischoten 
und  anderen,  auch  in  Himbeeren  und  Bezoarsteinen. 

Hellgelbes,  mikrokristallinisches  Pulver,  das  bei  100®  das  Kri- 
stallwasser verliert.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  In 
Aetzalkalien  mit  stark  gelber  Farbe  löslich,  die  durch  die  Luft  all- 
mählich blutrot  wird.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid 
dunkelblau. 

Die  Lösung  von  Ellagsäure  in  salpetrige  Säure  enthaltender 
Salpetersäure  wird  rasch  blutrot,  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  rosa. 

Cliebulinsäiire  (Eutannin)  CggHg^Oi^  + HgO.  In  den  Myro- 
balanen. 

Weiße  Nadeln  (aus  Wasser).  Die  bei  100®  getrocknete  Sub- 
stanz zersetzt  sich  bei  234®  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  bei  ca.  18® 
in  1479  Teilen  Wasser,  110  Teilen  Aether,  26  Teilen  Essigäther, 
leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  kaltem  Benzol. 

Rechtsdrehend,  [ajo  = -j-  ca.  60  ® (in  absolut-alkoholischer  Lö- 
sung). Geschmack  schwach  süßlich.  Reaktion  sauer.  Einbasische 
Säure. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  blaue  Fällung,  mit 
Bleiacetat  gelblichweißen,  mit  Barytwasser  grünen  Niederschlag. 
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Gelatine-  und  Chininlösung  geben  weiße  Niederschläge,  alkalische 
Kupferlösung  eine  gelatinöse  Fällung,  nach  längerem  Kochen  Re- 
duktion. 

Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  ergibt  Gallussäure. 

Anhang. 

CyclogalUpharsäure  CgiHggOa  = C2oH34(OH)  . COOH.  In  den  Galläpfeln. 

Glänzende,  fettig  anzufühlende  Bündel  und  Schuppen  kleiner  Prismen. 
Sinp.  89°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in  Petroläther. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett. 
Mit  demselben  Reagens  gibt  die  neutralisierte  wäßrige  Lösung  der  Säure  einen 
blauen,  in  Weingeist  blauviolett  löslichen  Niederschlag. 

II.  Phenolsäuren  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

ÜUTnarsäure  (o-Oxyzimtsäure) 

CaHaOj  = QQQJJ. 

Im  Steinklee  und  den  Blättern  von  Angraecum  fragrans. 

Nadeln.  Smp.  bei  langsamem  Erhitzen  .202  ® , bei  raschem  Er- 
hitzen unter  Zersetzung  bei  207 — 208  Nicht  mit  Wasserdämpfen 

flüchtig.  Sublimierbar.  In  Wasser  schwer,  in  Weingeist  leicht  lös- 
lich; unlöslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in 
absolutem  Aether  löslich. 

Cumarsäure  löst  sich  in  Alkalien  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit, 
die  im  reflektierten  Licht  grün  fluoresziert. 

Schwer  löslich  sind  die  Salze  des  Eisens,  Zinks  und  Silbers. 

.0— CO 

Ctntiaviifi  (Cumarsäureanhydrid)  C^H^Og  = | 

XH:CH 

In  Tonkabohnen,  Waldmeister  und  vielen  anderen  Pflanzen. 

Rhombische,  angenehm  riechende  Prismen.  Smp.  67  Sdp.  290 
bis  290,5  Sublimierbar.  Löslich  mit  neutraler  Reaktion  in  400  Teilen 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Weingeist, 
Chloroform,  Aceton,  Petroläther,  ferner  in  Kali-  und  Natronlauge  beim 
Erwärmen  mit  gelblicher  Farbe.  Bildet  mit  konzentrierter  Kalilauge 
gekocht  nach  einiger  Zeit  Cumarsäure,  kenntlich  an  der  grünen 
Fluoreszenz  der  Lösung  (siehe  oben).  Kalischmelze  liefert  (wie  auch 
bei  Cumarsäure)  Salicylsäure  und  Essigsäure. 

Trennung  von  Vanillin  vermittels  des  Natriumsulfitverfahrens 
(siehe  S.  301),  da  Cumarin  wie  Zimtsäure  mit  Sulfit  reagiert. 

Mikrochemie:  Das  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  wein- 
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geistiger  Natronlauge  entstandene  Cumarat  bildet  mit  Thallonitrat 
schwefelgelbe  Prismen , deren  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung 
rhombische  Kriställchen  als  gekrümmte  Kreuze  gibt  (Behrens).  Mit 
Chlorzinkjod  erfolgt  nach  Tröpfchenbildung  rasch  Ausscheidung  von 
sehr  langen  zarten,  hin  und  her  gebogenen,  schmutzig  bräunlich- 
violetten Kristallfäden,  die  sich  zu  Büscheln  vereinigen.  Auch  lange 
dünne  Nadeln  und  strahlig  angeordnete  dünne  Plättchen  können  auf- 
treten  (Senft)^). 


Kaffeesäiive  (3 , 4 - D i oxy zi mtsäu r e) 

/OH  (4) 

C9HA  = C„H/0H(3) 

\CH  : CH  . COOH  (1) 

Im  Pflanzenreich  verbreitet,  wohl  meist  als  Zersetzungsprodukt 
der  Chlorogensäure  (siehe  S.  383). 

Gelbliche  monokline  Prismen  und  Blättchen.  Kristallisiert  aus 
konzentrierter  Lösung  ohne  Kristallwasser,  aus  verdünnter  mit  1 Mol. 
Smp.  209^  (wasserfrei)  (213^).  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün,  auf  Zusatz  von 
Soda  geht  die  Farbe  über  Blau  in  Rotviolett  über. 

Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung,  aber  nicht  Fehling- 
sche  Lösung. 

Trennung  von  Protocatechusäure  vermittels  des  Natriumsulfit- 
verfahrens (siehe  S.  301). 

Umhelliferon  (Oxycumarin,  2,4-Dioxyzimtsäureanhydrid) 

/OH  (2) 


C,H„03  = C,H3/0- 


(4). 


■\CH  : CH  . CO  (1) 

In  Galbanum  und  Sagapen. 

Nadeln.  Smp.  225  ^ (223 — 224  ^).  Kaum  löslich  in  kaltem,  doch 
in  100  Teilen  siedendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  schwer  in 
Aether.  Unzersetzt  sublimierbar. 

Die  wäßrige  oder  alkalische  Lösung  zeigt  starke  blaue  Fluoreszenz. 
Reduziert  in  der  Hitze  ammoniakalische  Silberlösung , nicht 
Fehlingsche  Lösung. 

Aesculetln  (4,5-Dioxycumarin) 

'0(2)- 


-{-  HgO  — CgH2 


OH  (4) 

.OH  (5) 

CH:  CH.  00(1) 


0 Senft,  nach  0.  Tun  mann,  Pflanzenmikrochemie  (1913)  S.  214. 
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Bitter  schmeckende,  oberhalb  270®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich,  sehr 
schwer  in  Aether,  leicht  in  siedendem  Weingeist.  Bildet  mit  Aetz- 
alkalien  gelbe  Lösung,  mit  Ammoniak  rote,  allmählich  blau  werdende 
Flüssigkeit. 

Reduziert  in  der  Hitze  alkalische  Kupfer-  und  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Die  wäßrige,  nur  wenig  fluoreszierende  Lösung  wird  mit  Eisen- 
chlorid grün. 

Dap1ineth%  (3,4-Dioxycumarin)  CgHyOj^. 

Gelbliche  Prismen.  Smp.  253 — 256  ® unter  Zersetzung.  Subli- 
mierbar.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Weingeist,  wenig 
in  Aether.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün , dann 
auf  Zusatz  von  Soda  violett.  Reduziert  alkalische  Kupfer-  und 
ammoniakalische  Silberlösung. 

Chlorogensäitre  CggH^gOjg.  Im  Kaffee  und  vielen  Pflanzen. 

Büschel  von  Kristallnadeln.  Smp.  207 — 208  ®.  Löslich  in  etwa 
25  Teilen  Wa^'sser,  leicht  in  Weingeist  und  Aceton,  sehr  wenig  in 
Essigäther,  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.  Ge- 
schmack adstringierend,  schwach  sauer.  Linksdrehend;  [ajo  — 33,1® 
(Gor t er)  ^). 

Reduziert  Silbernitrat  beim  Erhitzen,  dagegen  Fehlingsche  Lö- 
sung nur  schwach. 

Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grasgrün.  Die  Farbe  schlägt 
durch  Soda  in  Blau  und  Rotviolett  um.j 

Mit  Kalilauge  gelbrot,  allmählich  nachdunkelnd.  Die  Chlorogen- 
säure  zerfällt  unter  dem  Einfluß  von  Alkalien  in  Kaffeesäure  und 
Chinasäure. 

C32H38O19  + H,0  = 2 CAO,  + 2C,B,20, 

Chlorogensäure  Kaffeesäure  Chinasäure. 

Ammoniak  ruft  zunächst  Gelbfärbung  hervor,  später  tritt  Grün- 
färbung ein. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  weingeistiger  Kali- 
oder Natronlauge  intensiv  gelben  Niederschlag. 

Beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hinterbleibt  ein 
violetter  Rückstand. 

Erhitzt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so 
tritt  der  Geruch  nach  Chinon  auf. 


0 Gorter,  Ann.  Cffem.  358  (1907)  327. 
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Zusammenschmelzen  mit  Zinkchlorid  gibt  blutrote  bis  dunkel- 
rote Schmelze.  Wird  durch  Gelatine  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
von  Kochsalz  gefällt,  durch  Gelatine  allein  nicht. 

Bleiacetat  gibt  gelbe  Fällung  von  basisch  chlorogensaurem  Blei, 
Uranylacetat  in  verdünnten  Lösungen  rotbraune  Färbung,  in  konzen- 
trierteren Niederschlag. 

Nachweis  der  Chlorogensäure  (auch  in  Pflanzen) 
nach  Gorter^):  Man  kocht  eine  Stunde  lang  mit  einer  verdünnten 
Salzsäure  (1  Teil  konzentrierte  Salzsäure,  4 Teile  Wasser).  Die  ent- 
stehende rotviolette,  blau  fluoreszierende  Flüssigkeit  schüttelt  man  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  erst  mit  verdünnter  Natrium- 
bicarbonatlösung,  dann  mit  Wasser  geschüttelt  und  zuletzt  mit  Eisen- 
chlorid (1  Tropfen  5®/oige  Lösung  -|-  4 ccm  Wasser)  versetzt.  Die 
wäßrige  Schicht  färbt  sich  nach  1—2  Minuten  violett.  Empfindlichkeit: 
2 mg  Chlorogensäure. 

III.  Aromatische  Alkoholsäuren. 

Da  die  Hydroxylgruppe  in  der  aliphatischen  Seitenkette  liegt,  so 
entspricht  ihr  Verhalten  (soweit  nicht  der  aromatische  Kern  in  Be- 
tracht kommt)  dem  der  aliphatischen  Oxysäuren.  Sie  geben  also  nicht 
die  Reaktionen  der  Phenole. 

(Phenylglykolsäure)  CgHgO.^  — CgH^CHOH.  COOH. 
Rhombische  Tafeln,  die  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  siedendem 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Benzol  schwer  löslich  sind.  Smp.  der  in- 
aktiven Form  118  der  aktiven  Formen  132,8®. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  Benzoylameisensäure  C^H^COCOOH,  die  man  durch 
Phenylhydrazin  und  andere  Ketonreagentien  nachweisen  kann. 

Mit  Silbernitrat  entsteht  ein  Niederschlag,  der  aus  siedendem 
Wasser  in  langen  Tafeln  kristallisiert. 

Tropasäure  (a-Phenylhydracrylsäure) 

CoHi„0.,  = CA.CH<^g5®f. 

Kristalle.  Smp.  117 — 118®  (inaktiv).  Löslich  in  50  Teilen 
W asser. 


) Gort  er,  Arch.  d.  Pharm.  247  (1909)  187, 


Laktone.  Aldehydsäuren. 


385 


Anhang. 

Laktone. 


Innere  Anhydride  von  Oxysäuren,  von  denen  besonders  die  j-  und  S-Oxy» 
•säuren  zur  Laktonbildung  neigen.  Es  sind  neutrale,  flüssige  oder  feste,  meist 
unzersetzt  destillierende  Körper,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Die  in 
Wasser  leicht  löslichen  können  durch  Alkalicarbonat  abgeschieden  werden. 

Die  Laktone  zeigen  viele  Additionsreaktionen.  Durch  Kochen  der  wäßrigen 
Lösung  addieren  sie  Wasser  (die  §-Laktone  teilweise  schon  in  der  Kälte),  indem  sie 
in  die  zugehörigen  Oxysäuren  übergehen.  Rascher  erfolgt  dieser  Uebergang  durch 
fixe  Alkalien.  Ammoniak  bildet  Aminosäuren,  Bromwasserstoff  bromierte  Säuren. 

/CO 

-{-Butyrolakton  C^HeO.,  = | . Farblose  Flüssigkeit.  Sdp.  203,5 

^0 

bis  204”  (i.  D.),  206”  (korr.).  Spez.  Gew.  1,1286  Mischbar  mit  Wasser, 


leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Reduziert 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  Wird  von  Chromsäure  zu  Bernsteinsäure 
oxydiert. 

{-Valerolakton  CjHgOa  = C^H, 


CO 


/ 
\6 


Im  Holzessig.  Produkt  der 


trockenen  Destillation  der  Cellulose. 

Farblose  Flüssigkeit.  Sdp.  206 — 207”.  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  zu 
neutraler  Flüssigkeit  mischbar.  Gibt  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  am  Rückfluß- 
kühler erhitzt  die  Salze  der  Y*Oxy  valeriansäure.  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ergibt  Bernsteinsäure. 

Stearolakton  C^gHa^Oo  = CJ4H2CJ . CH . (CH2)2CO.  Im  Destillationsstearin. 


I 0 

Gekrümmte  Nadeln.  Smp.  51,2”.  Fast  unzersetzt  destillierbar.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Petroläther  löslich.  Geht  durch  Alkalien 
in  Y'Oxystearinate  über. 

o.-Glykoheptonsäurelakton  (H  e d i 0 s i t)  C7Hj207.  Glänzende  tri- 
metrische  Kristalle.  Smp.  145 — 148”.  Geschmack  süß.  Leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich.  Linksdrehend.  [a]o  = — 52,5”  (c  — 10). 

Die  freie  a-Glykoheplonsäure  liefert  ein  Phenylhydrazid  C7H13O7 . NaHgC^Hg, 
Prismen  vom  Smp.  171”,  und  ein  Bromphenylhydrazid  CigH^gBrNgO^,  Nadeln  vom 
Smp.  180—182”. 


Aldehydsäuren. 

Da  die  Aldehydsäuren  außer  der  Carboxylgruppe  die  Aldehyd- 
gruppe enthalten,  so  geben  sie  die  Reaktionen  der  Aldehyde  (vgl.  S.  106). 
Auch  die  Osazonbildung  tritt  bei  geeignet  gebauten  Oxyaldehydsäuren  ein. 

Gly Oxalsäure  (Aeth analsäure) 

C2H2O3  + H^O  = CHO  . COOH  + H^O  oder  CR{OE), . COOH. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  25 
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Im  Pflanzenreich  weit  verbreitet,  auch  in  der  Zuckerrübe;  häufige' 
Verunreinigung  der  Essigsäure. 

Schwer  zu  rhombischen  Prismen  kristallisierende  sirupdicke  Flüssig- 
keit. Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich. 

P h e n y 1 h y d r a z o n ==  CH  : (N  . NH  . C,H,)COOH. 

Gelbe  Nadeln.  Smp.  143 — 145  (Aus  wäßriger  Lösung  durch  essigsaures 
Phenylhydrazin.)  Löslich  unter  anderem  in  Alkali,  sehr  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Eisessig. 

Glyoxalsäure  reduziert  neutrale  Silberlösung  schon  bei  gelindem 
Erwärmen.  Sie  gibt  mit  überschüssigem  Kalkwasser  ein  unlösliches 
basisches  Salz  (C.H-Oo)„Cao.  Auch  das  neutrale  Calciumsalz 

(C,H303),Ca  + 2H,0 

ist  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kalkwasser  entsteht  Calcium-* 
oxalat,  da  Glyoxalsäure  unter  Oxalsäurebildung  zersetzt  wird. 

Reaktionen: 

1.  Eine  wäßrige  Lösung,  die  Glyoxalsäure  und  einen  tryptophan- 
haltigen Körper  (Eiweiß,  Pepton  u.  dgl.)  oder  Tryptophan  selbst  ent- 
hält, gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet  einen  vio- 
letten Ring  und  Leim  Umschütteln  eine  rotviolett  gefärbte  Flüssigkeit. 
(Glyoxalsäure  ist  die  Substanz,  die  als  Verunreinigung  der  Essigsäure 
die  Reaktion  von  Adamkiewicz  auf  Eiweiß  [siehe  S.  903]  gibt.) 

2.  Versetzt  man  1 — 2 ccm  einer  Lösung  (noch  mit  weniger  als 
Viooo  n)  mit  einer  Messerspitze  Naphthoresorzin  und  etwa  5 ccm 
rauchender  Salzsäure,  erhitzt  zum  Sieden,  verdünnt  nach  dem  Erkalten 
mit  etwas  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  nimmt  dieser  einen 
violetten  bis  tiefroten  Farbstoff  auf  (C.  Neuberg)  ^). 

3.  Eine  mit  0,1^/oiger  Indollösung  versetzte  Glyoxalsäurelösung 
wird  auf  konzentrierte  Schwefelsäure  geschichtet.  Roter  Ring  (Empfind- 
lichkeit 1:20  000).  Allantoin  ebenso  (E p p in ger)  ^).  Nimmt  man 
statt  Indol  Skatol,  dann  wird  der  Ring  grünlich,  später  rotviolett. 

4.  Dampft  man  Glyoxalsäure  mit  konzentrierter  Salzsäure  und 
Harnstoff  ein,  so  hinterbleibt  Allantoin  (siehe  S.  507),  das  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert  werden  kann  (Böttinger)^). 

5.  Das  Filtrat,  das  man  erhält,  wenn  man  glyoxalsaures  Calcium 
mit  Anilinoxalat  versetzt  und  abfiltriert,  bildet  bei  gelindem  Kochen 

0 Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  23  (1910)  148;  24  (1910)  436. 

-)  Eppinger,  Hofmeisters  Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Patho* 
logie  6 (1905)  495;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  46  (1907)  270. 

^)  Böttinger,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  11  (1878)  1783. 
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oder  längerem  Stehen  einen  hellorangefarbigen  Niederschlag  (Duppa- 
Perkin)  ^). 

Mikrochemie:  Brauchbar:  das  Phenylhydrazon  und  das  Cal- 
ciumsalz, rechtwinklige  Prismen  mit  gerader  Auslöschung,  die  man 
aus  verdünnter  Lösung  des  Alkalisalzes  durch  Zusatz  von  Calcium- 
acetat erhalten  kann  (Behrens). 

Unterscheidung  zwischen  Glyoxalsäure  und  Formaldehyd 

(E.  Baur)2). 

1.  Glyoxalsäure  gibt  Farbenreaktion  mit  Naphthoresorzin  (siehe 
S.  386),  Formaldehyd  nicht. 

2.  Bei  der  Hehn  ersehen  Reaktion  des  Formaldehyds  (siehe 
S.  118)  gibt  nur  dieser  eine  violette  Färbung;  mit  verdünnten  Glyoxal- 
säurelösungen  tritt  eine  fleischfarbene  oder  mißfarbig  rötlichviolette 
Färbung  auf. 

Glykuronsätire  = CHO(CHOH)^COOH.  In  Form 

von  Verbindungen  (gepaarte  Glykuronsäure)  im  Purree  oder  Indisch- 
gelb und  im  Harn;  Spaltungsprodukt  des  Glycyrrhizins  und  Skutellarins. 

Sirup,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Geht  beim  Stehen 
oder  Erhitzen  teilweise  in  das  Anhydrid  Glykuron  (ein  Lakton)  C^HgOy^ 
Smp.  175  — 178^\  über.  Letzteres  bildet  monokline  Kristalle,  die  in 
Wasser  leicht,  in  Weingeist  nicht  löslich  sind.  Rechtsdrehend:  \^-\b  = 
-|-  19,25^’  (in  8 — 14^/oiger  Lösung). 

Auch  Glykuronsäure  selbst  dreht  nach  rechts.  Reduziert  alka- 
lische Kupferlösung. 

Glykuronsäure  gibt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Brom- 
wasser d-Zuckersäure  (siehe  S.  353),  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Furfurol.  Glykuronsäure  gibt  in  konzentrierter  Lösung  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  Niederschlag  eines  basischen  Salzes  C^HgO^Ba,. 
sie  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiacetat,  wohl  aber  durch  Bleiessig, 
Leicht  kristallisiert  das  Cinchoninsalz  C^gHggONg  . C^H^qO-.  Nadeln, 
Smp.  204L  [a]o  = + 138,6«  (c  = 2). 

Von  der  Glykuronsäure  und  mehr  noch  von  ihrem  Anhydrid  sind 
eine  große  Anzahl  von  Verbindungen  mit  Aldehydreagentien  bekannt, 
zu  deren  Gewinnung  man  unter  Anwendung  reinen  Ausgangsmaterials- 
ganz bestimmte  Bedingungen  einhalten  muß.  Beschrieben  seien  des- 

9 Duppa-Perkin,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  19  (1886)  595. 

E.  Baur,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  46  (1913)  856. 
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halb  nur  das  Phenylosazon  und  die  Verbindung  mit  p-Bromphenyl- 
hydrazin. 

Glykuronsäure-phenylosazoii 
CihH2oN,0,  = COOH  . (CHOR), . C : N . NH  . . CH  : N . NH . C,H,. 

Durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Glykuron  auf  eine  Lösung  von  3 Mol. 
Phenylhydrazin  in  Essigsäure  bei  40  ^ Nadeln.  Srap.  200 — 202  ^ 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether.  Linksdrehend. 

Verbindung  der  Glykuronsäure  mit  p-Bromphen.yl- 
hyd  razin  CigH^^O^NgBr.  Man  erhält  sie,  indem  man  eine  vorher 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  5g  reinstem  p-Bromphenylhydrazin- 
hydrochlorid  und  6 g Natriumacetat  zu  einer  Lösung  von  2 g Glykuron- 
säure in  250  ccm  Wasser  gibt  und  auf  dem  Dampfbad  erwärmt,  bis 
sich  nach  5 — 10  Minuten  hellgelbe  Nadeln  abzuscheiden  beginnen. 
Saugt  man  den  nach  der  Abkühlung  erhaltenen  Niederschlag  ab  und 
erhitzt  das  Filtrat  von  neuem,  so  erhält  man  nochmals  Kristalle  und 
kann  dies  mehrmals  wiederholen  (Neuberg)  ^). 

Die  Kristalle  selbst  werden  mit  kaltem  Weingeist  abgewaschen 
und  aus  siedendem  60‘^/oigem  Weingeist  umkristallisiert.  Gelbe  Nadeln. 
Smp.  236®  (bei  raschem  Erhitzen).  In  Wasser,  Weingeist  und  Benzol 
schwer  löslich. ' Die  weingeistige  Lösung  dreht  nach  links. 

Farbenreaktionen. 

1.  Glykuronsäure  gibt  die  Farbenreaktionen  der  Pentosen,  also 
die  Phlorogluzin-  und  die  Orzinreaktion  (siehe  S.  180). 

2.  Naphthoresorzinreaktion  von  B.  Tollens^).  10  ccm  Glykuron- 
säurelösung,  gleichviel  rauchende  Salzsäure  und  1 ccm  l®/oige  wein- 
geistige Lösung  von  Naphthoresorzin  erhitzt  man,  läßt  1 Minute 
sieden,  kühlt  ab  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dieser  färbt  sich  blau 
oder  violett  und  zeigt  ein  Absorptionsband  in  D (bei  Gegenwart  von 
Pentosen  und  Abwesenheit  von  Glykuronsäure  färbt  sich  der  Aether 
nicht).  Nach  N euberg 'und  Saneyoshi  nimmt  man  besser  festes 
Naphthoresorzin  (ca.  0,01  g),  kühlt  nach  dem  Erhitzen  auf  ca.  50® 
ab  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Nach  dieser  Methode  können  auch 
Osazongemische  untersucht  werden.  Man  löst  die  Osazone  bei  Zimmer- 
temperatur in  4 ccm  rauchender  Salzsäure,  verdünnt  mit  ebensoviel 
Wasser,  kocht  auf,  setzt  dann  das  Naphthoresorzin  hinzu  und  erwärmt 
noch  ^2  Minute.  Man  läßt  dann  langsam  auf  50®  abkühlen  und 
schüttelt  dann  mit  Benzol  aus. 

0 Neuberg,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  33  (1900)  3315. 

0 Tollens,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  41  (1908)  1783. 

^)  Neuberg  u.  Saneyoshi,  Biochem.  Zeitschr.  3G  (1911)  56. 
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Nach  Mandel  und  Neuberg  ist  die  Tollenssche  Eeaktion 
nicht  für  Glykuronsäure  charakteristisch , sondern  tritt  mit  fast  allen 
Säuren  ein , die  die  Gruppierung  COH  . COOH  oder  . . CO  . COOH 
im  Molekül  enthalten.  Auch  wird  die  Reaktion  durch  viele  Sub- 
stanzen, welche  das  Naphthoresorzin  wegfangen,  gestört,  so  besonders 
durch  Carbonylverbindungen  und  Kohlenhydrate.  In  solchen  Fällen 
ist  Zusatz  von  mehr  Naphthoresorzin  erforderlich. 

Gepaarte  Glykuronsäuren, 

wie  sie  im  Harn  Vorkommen , drehen  meist  nach  links.  Die  Links- 
drehung geht  dann  durch  Hydrolyse  (Kochen  mit  verdünnten  Säuren) 
in  Rechtsdrehung  über,  da  die  Glykuronsäure  selbst  rechts  dreht,  und 
auch  die  Reaktionen  mit  Orzin  und  Naphthoresorzin  lassen  sich  dann 
anstellen.  Letztere  Reaktionen  treten  bei  der  üblichen  Art  der  Yer- 
suchsanstellung  ohne  weiteres  ein,  wenn  es  sich  um  leicht  spaltbare 
gepaarte  Glykuronsäuren  handelt. 

Ketonsäuren. 

Die  Ketonsäuren  (charakterisiert  durch  gleichzeitiges  Vorhanden- 
sein von  CO  und  COOH)  zeichnen  sich  durch  große  Reaktionsfähigkeit 
aus.  Reduktion  führt  sie  in  die  sekundären  Alkoholsäuren  über,  Oxy- 
dation führt  zur  Spaltung  des  Moleküls,  a-  und  7-Ketonsäuren  sind 
verhältnismäßig  beständig,  ß-Ketonsäuren  zerfallen  leicht  in  Ketone 
und  COg,  z.  B. 

CH3COCH2COOH  = CH3COCH3  + CO2 
Acetessigsäure  Aceton. 

Unter  ^ dem  Einfluß  von  Alkalien  können  sie  hydrolytisch  ge- 
spalten werden,  z.  B. 

CH3COCH2COOH  + HgO  = 2CH3COOH 
Acetessigsäure  Essigsäure. 

Die  Ketonsäuren  mit  der  Gruppe  — CO  . CHgCOOH  sind  der  Tau- 
tomerie  nach  C(OH) : CH  . COOH  fähig  und  geben  dann  Farbenreak- 
tionen mit  Eisen  Chlorid,  meist  rot  oder  rotviolett. 

J^renztvauben säure  (Acetylameisensäure) 

C3H,03  =:=  CH3COCOOH. 

Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  erstarrt  und  dann  bei  13,6^^ 
schmilzt.  Sdp.  165— 170L  Spez.  Gew.  1,2649  (250).  Mischbar  mit 
Wasser,  Weingeist  und  Aether. 


9 Mandel  u.  Neuberg,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1910)  505. 
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P h e 11  y Ih y d r a z o n 

==  CH3 . C : (N  . NHC,H,) . COOH. 

Nadeln.  Sinp.  192  ^ 

Oxim  = Oximidopropionsäure  C;^H.NO,j  = CH3 . C : (NOH)COOH. 
Smp.  178‘>. 

Mit  ammoniakalischem  Silber  Silberspiegel,  mit  überschüssigem 
Barytwasser  Niederschlag.  Die  freie  Säure  färbt  ätherisches  Eisen- 
chlorid rot,  die  Salze  geben  Rotfärbung  mit  (oxydfreiem)  Ferrosulfat. 
Mit  Ammoniak  und  Nitroprussidnatrium  violettblaue  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  dunkelrot,  von  Essigsäure  blau  wird 
(Simon)  ^). 

Die  beim  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  entstehenden  Dämpfe 
geben  die  Pyrrolreaktion  (Neuberg)^). 

Acet essifßsüure  (ß-Ketobuttersäure) 

C,H,03  CH3COCH2COOH. 

Pathologisch  im  Harn. 

Farblose,  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischbare  Flüssig- 
keit, die  sehr  leicht,  langsam  beim  Stehen,  rascher  durch  Erhitzen 
in  CO2  und  Aceton  zerfällt  (siehe  oben). 

Reaktionen. 

1.  Mit  Eisenclüorid  tritt  eine  violettrote  Färbung  ein,  die  auf 
Zusatz  von  mehr  Reagens  in  Bordeauxrot  übergeht  (Gerhardt)  ^).  Die 
Färbung  verschwindet  bei  längerem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen. 
Destilliert  man,  so  zeigt  das  Destillat  die  Reaktionen  des  Acetons. 
(Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  die  Acetessigsäure  von 
vielen  anderen  Substanzen,  wie  Rhodaniden,  Phenolen,  Salizylsäure,  die 
mit  Eisenchlorid  ähnliche  Färbungen  geben.) 

2.  Acetessigsäure  gibt  die  meisten  Reaktionen  des  Acetons  (siehe 
S.  154),  so  die  Reaktionen  von  Fromm er-Emilowicz,  Legal 
und  Penzoldt. 

3.  6 ccm  einer  Lösung  von  1 g p-Aminoacetophenon  und  2 ccm 
Salzsäure  in  100  ccm  Wasser  werden  mit  3 ccm  einer  P/oigen  Kalium- 
nitritlösung und  dann  mit  9 ccm  Acetessigsäurelösung  (resp.  Harn)  ge- 
mischt. Schüttelt  man  dann  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak, 
so  färbt  sich  die  Mischung  ziegelrot.  Von  dieser  Mischung  versetzt 
man  0,5 — 2 ccm  mit  15 — 20  ccm  rauchender  Salzsäure,  3 ccm  Chloro- 

9 Simon,  Compt.  rend.  125  (1897)  534. 

9 Neuberg,  nach  Chem.  Zentralbl.  1004  II,  1435. 

Gerhardt,  Wiener  med.  Presse  0 (1865)  28. 
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form  und  2 — 4 Tropfen  Eisenchloridlösung.  Beim  Umscliütteln  färbt 
sich  das  Chloroform  violett  (Arnold-Liplia wski)  ^). 

4.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Acetessigsäure,  die  man  noch 
mit  Essigsäure  ansäuern  kann,  mit  einigen  Tropfen  Jodjodkaliumlösung, 
so  wird  letztere  entfärbt  (Bildung  von  Jodacetessigsäure).  Schüttelt 
man  mit  Chloroform  aus,  so  wird  in  diesem  Falle  letzteres  nicht  durch 
Jod  violett  gefärbt  (Riegler-Lindemann)^). 

5.  Versetzt  man  die  Lösung  der  Acetessigsäure  mit  Jodjod- 
kalium, bis  die  Flüssigkeit  orangerot  gefärbt  bleibt,  und  erwärmt  man 
dann  unter  Zusatz  von  soviel  Reagens , daß  die  Färbung  bestehen 
bleibt,  so  tritt  ein  stechender  Geruch  (nach  Jodaceton)  auf  (Bondi- 
Schwarz)  ^).  Beruht  darauf,  daß  die  zunächst  gebildete  Jodacetessig- 
säure in  Jodaceton  und  Kohlensäure  zerfällt. 

CH^COCHJCOOH  = COo  + CH^COCH^J 
Jodacetessigsäure  Jodaceton. 

Trennung  von  Salicylsäure  und  Acetessigsäure. 

Die  angesäuerte  Lösung  wird  mit  Chloroform  oder  Benzol  ge- 
schüttelt. In  beiden  löst  sich  Salicylsäure  leicht,  Acetessigsäure  nicht 
(0.  Mayer). 

Ijävulinsüure  (ß-Acetylpropionsäure) 

C,H,03  = CH3CO  . CH^CHgCOOH. 

Entsteht  aus  Kohlenhydraten  durch  Säuren. 

Zerfließliche  Blättchen.  Smp.  32,5-33^.  Sdp.  250-253^korr.). 
Spez.  Gew.  1,1367  (25^^).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether.  Geht  beim  Sieden  leicht  in  Anhydride  über. 

AgC;jH703.  Aus  der  mit  Ammoniak  neutralisierten  Lösung  durch 
Silbernitrat.  Sechsseitige  Täfelchen,  die  in  150  Teilen  Wasser  von 
17®  löslich  sind. 

P h e n y 1 h y d r a z o n 

CiiHi.N^O^  = CH3C  : (N  . NH  . C.H^)  . CH^ . CH^COOH. 

Aus  Lävulinsäure  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Phenylhydrazin  in 
gleichen  Teilen  50®/oiger  Essigsäure. 


9 Arnold,  Wiener  klin.  Wochenschr.  1S9J),  541;  Lipliawski,  Deutsche 
med.  Wochenschr.  27  (1901)  151. 

9 Riegler,  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  54  (1904)  350;  Münch,  med.  Wochenschr. 
53  (1906)  448;  Lin  de  mann,  Münch,  med.  Wochenschr.  52  (1905)  1386;  53 
(1906)  1019. 

9 Bondi  u.  Schwarz,  Wiener  klin.  Wochenschr.  19  (1906)  37. 


392 


Ketonsäuren. 


Reaktionen: 

1 . Mit  Jod  und  Natronlauge  entsteht  schon  in  der  Kälte  Jodoform  ^). 

2.  Mit  Nitroprussidnatrium  und  folgendem  Zusatz  von  Alkali 
tritt  kirschrote,  mit  m-Dinitrobenzol  und  Alkali  violettrote  Färbung  auf, 

Mikrochemie:  Die  mit  Phenylhydrazinacetat  entstehende  Trü- 
bung bildet  in  kurzer  Zeit  rhomboidische  und  symmetrische  sechsseitige 
Tafeln  mit  spitzen  Winkeln  von  60®  und  außerdem  (weniger  charak- 
teristische) Stäbchen,  die  oft  gekrümmt  und  zu  Rankenwerk  verwachsen 
sind  (Behrens)  ^). 

T^aktavinsiiure  (6-Ketostearinsäure) 

CisHsA  = CH3(CH2),iCO  . (CH2),C00H. 

In  Laktariusarten. 

Kleine  glänzende,  fettig  anzufühlende  Blättchen.  Smp.  87®.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, in  der  Hitze  jedoch  darin  löslich.  Löslich  in  120  Teilen 
90®/oigem  Weingeist  (24®).  Wird  aus  der  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  durch  Wasser  unverändert  ausgefällt. 

Das  Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  fast  unlöslich  in  kaltem,  besser 
in  heißem  Wasser  und  Weingeist. 


Diketosäure. 


Diodcy Weinsäure  C^Ht-Og  = COOH  . CO  . 00  . COOH  + 2H2O 

COOH 

'oh 

OH  • 

AOH 

COOH 

Kristallmasse.  Smp.  114 — 115®  unter  Zersetzung.  Leicht  in 
Wasser  löslich. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  erhitzt  COg  und  Tartronsäure  (siehe 
S.  344). 


NagC^H^Og  + 3 HgO.  Löslich  in  ca.  3000  Teilen  Wasser. 
Ba(Cj^H30g)2.  In  Wasser  schwer  löslich. 


0 Die  Reaktion  verläuft  so,  daß  das  zunächst  entstandene  trijodlävulinsaure 
Alkali  unter  Bildung  von  Jodoform  und  äthylenbernsteinsaurem  Alkali  zerfällt. 

CJ3COCH2CH2COOK  + KOH  =r  CHJ3  + KOOC.CH2CH2.COOK 

Trijodlävulinsaures  _ Jodo-  Aethylenbernsteinsaures 

Kalium  form  Kalium. 

Behrens,  Chem.-Ztg.  20  (1902)  1152. 
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0 X i m (Diisonitrosobernsteinsäure) 
c ANgO«  + 2 HgO  = COOH  . C . NOH  . C . NOHCOOH  + 2 H^O. 

Smp.  der  wasserfreien  Säure  145 — 150^  unter  Verkohlung.  Gibt 
mit  Ferrosulfat  und  Natronlauge  erwärmt  tiefrote  Lösung. 

Säure  anhydride. 

Neutrale  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper  von  großem  Reaktions- 
vermögen. Mit  Wasser  bilden  sie  die  entsprechenden  Säuren. 

(CH3C0)20  + HgO  = 2CH3COOH 

Essigsäureanhydrid  Essigsäure. 

Die  höheren  Säureanhydride  sind  gegen  Wasser  widerstands- 
fähiger als  die  niederen.  Mit  Alkoholen  entstehen  Ester,  mit  Ammoniak 
Säureamide.  Natriumamalgam  reduziert  zu  Aldehyden  und  primären 
Alkoholen. 

JEssigsäureanhydvid  C^HgO.^  = (CH3C0)20.  Farblose, 
stechend  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  137,9®.  Spez.  Gew.  1,0799  (15,2®). 
Essigsäureanhydrid  bildet  mit  Anilin  in  der  Kälte  Acetanilid  (siehe  S.  282), 
was  zum  Nachweis  des  Essigsäureanhydrids  verwendet  werden  kann. 

Nachweis  von  Essigsäureanhydrid  in  Essigsäure 
siehe  S.  283. 

Ben^oesäiireanhydvid  = (C3H^C0)20.  Rhombische 

Prismen.  Smp.  42®.  Sdp.  ca.  360®.  Nicht  in  Wasser  löslich,  doch 
in  Weingeist  u.  dgl. 

CO 

Phthalsäure anhydrid  CgH^Og  = CyH^<QQ>0.  Prismen, 
Smp.  128®.  Sdp.  284,5®. 

Gibt  mit  Phenolen,  bei  Gegenwart  konzentrierter  Schwefelsäure 
erhitzt,  Phthaleine  (vgl.  S.  259). 

Säurehaloide. 

Stechend  riechende,  farblose,  an  der  Luft  rauchende,  spezifisch 
schwere  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper.  Ihre  Reaktionsfähigkeit  ist 
sehr  groß.  Mit  Wasser  bilden  sie  die  entsprechende  organische  Säure 
und  Salzsäure. 

CH3COCI  + H2O  = CH3COOH  + HCl 
Acetylchlorid  Essigsäure. 

Mit  Alkoholen  bilden  sie  Ester,  mit  Ammoniak  Silureamide  usw. 

AcetyUhlorid  C^HjOCl  = CH,COCl.  Flüssigkeit.  Sdp.  50,9«. 
Spez.  Gew.  1,1051  (20«). 

Bensoijlchlorid  CTÜßC\  = G^}ifiOC\.  Flüssigkeit.  Sdp.  198 
bis  198,3«  (749  mm). 
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Acylperoxyde. 


Acylperoxyde. 

Acylperoxyde  sind  Oxydationsmittel.  Sie  machen  aus  Jodwasser- 
stofFsäure  Jod  frei,  entfärben  Indigolösung,  oxydieren  Manganosalze 
und  entfärben  Kaliumpermanganat. 

Nach  Clason^  wirken  Peroxyde  auf  Merkaptane  bzw.  Cymolsulfhydrat 
in  der  Weise  ein,  daß  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  den  Merkaptanwasserstoff  zu 
Wasser  oxydiert,  was  durch  jodometrische  Bestimmung  des  Merkaptans  ermittelt 
werden  kann. 

Durch  Alkali  bildet  sich  das  Salz  der  entsprechenden  Säure  und 
Wasserstoffperoxyd. 

A.cetylperoxyd,  Oelige  Flüssigkeit.  Verpufft  beim  Erhitzen. 

Suecimßperodcyd  Weiße  Kristalle,  die  rasch  erhitzt 

unter  100^  langsam  erhitzt  bei  120^',  explodieren,  ebenso,  wenn  sie 
gerieben  oder  gedrückt  werden.  Auch  mit  Anilin  oder  konzentrierter 
Schwefelsäure  erfolgt  heftige  Explosion.  Bildet  mit  weingeistigem 
Ammoniak  Succinimid.  Beim  Kochen  mit  Natriumthiosulfatlösung 
scheidet  sich  Schwefel  ab. 

C H 00 

Benzoylperoxyd  (Lucidol) 

mittel.  Weiße  Prismen.  Smp.  103,5®.  Verpufft  bei  höherer  Temperatur. 
Schwer  in  Wasser  löslich,  leichter  in  Weingeist,  auch  in  Oelen;  in 
heißer  Natronlauge  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff. 

Die  kalt  bereitete  Lösung  reagiert  sauer  und  gibt  mit  Eisen- 
chlorid braunen  Niederschlag  von  Ferribenzoat.  Bläut  Guajakonsäure 
und  macht  mit  Jodkalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  Jod  frei. 

Trägt  man  einige  Körnchen  Benzoylperoxyd  in  (am  besten  ein 
wenig  angewärmte)  konzentrierte  Schwefelsäure  ein,  so  tritt  Verpuffung 
und  Entstehung  aromatisch  riechender  Dämpfe  ein.  Setzt  man  jetzt 
einen  Tropfen  Formalin  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutrot 
(Golodetz)  ^). 

Durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak  auf  Benzoyl- 
peroxyd entsteht  Ammoniumbenzoat. 

Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  all- 
mählich mit  Benzoylperoxyd,  so  entsteht  neben  Benzoesäure  Mono- 
benzoylphenylhydrazin  Cj^HjgNgO,  asymmetrische  schwach  doppel- 
brechende Tafeln  vom  Smp.  168 — 170®. 


0 Nach  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  1023. 
Golodetz,  Chem.-Ztg.  32  (1908)  245. 
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Persäure. 

JBenxoper säure  (BenzoylwasserstofFperoxyd) 

. CO  . 0 . OH. 

Kristallmasse.  Smp.  41 — 43®.  Zerfließt  mit  Wasser  zu  einem  in 
Wasser  nur  wenig  löslichen  Oel.  Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl., 
schwerer  in  Benzin.  Geruch  durchdringend,  in  verdünntem  Zustand 
an  den  der  unterchlorigen  Säure  erinnernd.  Verpufft  beim  Erhitzen 
im  Reagenzglas.  Rötet  Lackmus  schwach  und  bleicht  es  nach 
einiger  Zeit. 

Starkes  Oxydationsmittel.  Macht  aus  einer  mit  Bikarbonat  ver- 
setzten Jodkaliumlösung  Jod  frei ; ihr  Dampf  bläut  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Jodkaliumstärkepapier.  Oxydiert  Chlorwasserstoff 
zu  Chlor,  Ferroacetat  zum  Ferrisalz  und  bräunt  die  Lösung  des 
Manganoacetats. 

Bringt  man  Anilin  und  Benzopersäure  in  ätherischer  Lösung 
zusammen,  so  tritt  die  schön  grüne  Färbung  der  Nitrosobenzollösung 
auf,  welche  aber  nach  einiger  Zeit  in  Braun  umschlägt. 

Durch  Essigsäure  und  Zinkstaub,  sowie  schweflige  Säure  wird 
Benzopersäure  augenblicklich  in  Benzoesäure  verwandelt  (A.  v.  Baeyer 
und  V.  V i 1 1 i g e r)  ^). 


9 V.  Baeyer  u.  Villiger,  Bei*,  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  33  (1900)  1569. 


Neunter  Abschnitt. 

Aether. 


Als  Aether  sind  hier  (vgl.  auch  S.  143)  solche  Körper  besprochen^ 
die  man  sich  so  entstanden  denkt,  daß  das  Wasserstoffatom  einer  Alkohol- 
oder Phenolgruppe  durch  eine  Alkylgruppe  ersetzt  wird.  Die  Aether  sind 
weniger  leicht  in  Wasser  löslich,  als  die  entsprechenden  Alkohole  oder 
Phenole.  Ihre  Reaktionsfähigkeit  ist  infolge  des  Fehlens  der  freien  OH- 
Gruppe  eine  geringere.  Die  Bindung  des  Alkylrestes  ist  meist  eine  sehr 
feste;  um  ihn  abzuspalten,  erhitzt  man  mit  Halogenwasserstoffen,  häufig 
im  zugeschmolzenen  Rohre.  Meist  wird  Jodwasserstoff  verwendet.  Auch 
Bromwasserstoff  (besonders  bei  Gegenwart  von  Eisessig)  hat  sich  be- 
währt ^).  Einzelne  Aether  werden  von  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart 
geeigneter  Katalysatoren  acetolytisch  gespalten.  So  liefert  Aethyläther 
Essigäther,  wenn  man  ihn  mit  Essigsäureanhydrid  und  sublimiertem  Eisen- 
chlorid 8 Stunden  im  Einschmelzrohr  auf  400^  erhitzt  (Knoevenagel)  ^). 

Phenoläther  können  durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  ver- 
seift werden  (C:  Hartmann  und  L.  Gatter  mann)  ^). 

A.  Aether  der  Alkohole. 

Diese  Aether  sind  neutrale  Körper,  von  denen  die  niedrigen 
Glieder,  mit  Ausnahme  des  gasförmigen  Methyläthers , Flüssigkeiten 
sind,  deren  Siedepunkte  beträchtlich  niederer  liegen,  als  die  der  zugrunde 
liegenden  Alkohole.  Ihre  Reaktionsfähigkeit  ist  erheblich  geringer  als 
die  der  Alkohole,  aber  dadurch  ermöglicht,  daß  ihr  zweiwertiger  Sauer- 
stoff, wie  man  gewöhnlich  annimmt,  in  vierwertigen  übergehen  kann 
und  jedenfalls  für  bestimmte  Körper  Additionsvermögen  besitzt.  Dem- 
entsprechend existieren  Verbindungen  mit  Ferrocyan Wasserstoff-  und 
Kobalticyanwasserstoffsäure  (sog.  Oxoniumsalze).  Auch  manche  Halogen- 
verbindungen können  addiert  werden. 

Die  Absprengung  der  ätherifizierenden  Alkylgruppe  kann  durch  . 
Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgen  oder  durch  Jod- 
wasserstoff, der  in  der  Hitze  beide  Reste  in  Jodide  überführt,  z.  B.: 

C2H3OCH3  + 2HJ  a^H^J  + CH3J  + H2O 
Methyläthyläther  Aethyljodid  Methyljodid. 

b R.  Stoermer,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  41  (1908)  321. 

b Knoevenagel,  Ann.  Chem.  402  (1914)  134. 

Hartmann  u.  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  25  (1892)  3531. 
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Durch  Natriumalkyle  werden  die  Aether  zersetzt.  Aethyläther 
durch  Natriumäthyl  z.  B.  in  folgender  Weise: 

C2H5.O.C2H5  + NaC2H5  ==  C2H50Na  + C2H,  + CoU, 

Aethyläther  Natrium-  Natrium-  Aethylen  Aethan. 
äthyl  alkoholat 

Methyläther  = CH3OCH3.  Gas,  das  sich  bei  - 24 ^ 

verflüssigt.  Spez.  Gew.  1,617  (Luft  — 1). 

MethijläthijUither  C3H3O  = C2H5OCH3.  Sdp.  11%  10,8 ^ 
Spez.  Gew.  0,7252  (0%. 

Aethyläther  (Aether,  Schwefeläther)  C^H^qO  = C2H5OC2H5. 
Leicht  bewegliche,  „ätherisch“  riechende  und  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit.  Leicht  entzündlich.  Sdp.  34,2 — 34,3^,  34,6^.  Erstarrt 

bei  -129«.  Spez.  Gewicht  0,7198  (15«),  0,73627  (^).  Löslich  in 

10  Teilen  Wasser  (15%,  mischbar  mit  Weingeist,  Chloroform  u.  dgl. 
Bildet  mit  Jodwasserstoff  Aethyljodid. 

Nachweis  von  Ae thylalkohol  in  Aether  siehe  S.  69. 
Nachweis  von  Aceton  in  Aether  siehe  S.  157. 

Isoamyläther  CioHgaO^C-HiiOC^Hu.  Flüssigkeit.  Sdp.  173^' 
Spez.  Gew.  0,7807  (15%.  Gibt  mit  Antimonchlorid  in  CC%  eine  tief 
lila  gefärbte  Additionsverbindung  (Hilpert  und  Wolf)%. 

B.  Aether  der  Phenole. 

Der  Eintritt  von  Alkyl-(oder  auch  Aryl-)gruppen  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  der  Phenolgruppe  bedingt  Auf  hören  der  typischen  Phenol- 
.reaktionen,  solange  nicht  die  Reagentien  selbst  eine  Abspaltung  der 
besetzenden  Gruppe  herbeiführen. 

Ist  bei  mehrwertigen  Phenolen  ein  Teil  der  Phenolgruppen  un- 
veräthert,  so  geben  diese  auch  noch  die  Phenolreaktionen  und  lassen 
sich  dann  durch  Alkali  von  den  total  verätherten  Derivaten  trennen. 

Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Aether  liegen  vielfach  niederer,  als 
die  der  entsprechenden  Phenole. 

Aether  der  Phenolaldehyde  siehe  S.  143. 

Aether  einwertiger  Phenole. 

Afiisol  (Methylphenyläther)  C^HgO  = C3H5O  . CH3.  Flüssigkeit. 
Smp. -37,50.  Sdp.  153,80;  155—155,80.  Spez.  Gew.  0,9988 


0 Hilpert  u.  Wolf,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  46  (1913)  2215. 
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Vhenetol  (Aetliyli)henylätlier)  Flüssig-^ 

keit.  Sdp.  170,3";  172".  Srap.  -33,5".  Spez.  Gew.  0,9702 

3rethyl-p-Kresol(ither  C„H,„0  = . Flüssigkeit. 

Sdp.  175, 5^  Spez.  Gew.  0,9803  (0^).  Löslich  in  10  Teilen  70^’/oigem 
Weingeist. 

Geht  durch  Oxydation  in  Anissäure  über. 

/OCH3  (3) 

Thymolniethyläther  CiiHi,/)  = (1).  Im  See- 

\c,h;  (4) 

fenchelöl  (von  Crithnium.  maritimum  L.).  Flüssigkeit.  Sdp.  216^. 
Spez.  Gew.  0,93875 

^-JSaphtholmethyläther  (Nerolin)  = C10H7OCH3. 

Weiße  kristallinische  Blättchen,  die  am  Licht  allmählich  gelbbraun 
werden.  Smp.  72  ^ Sdp.  274^.  Geruch  in  starker  Verdünnung 
orangenblütenähnlich.  Leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,. 
.Chloroform,  auch  in  heißem  Weingeist,  schwerer  in  kaltem. 

Aether  einwertiger  Phenole  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Unterscheidung  von  Allyl-  und  Propenylphenolätheriu 

1.  Unterscheidung  und  Trennung  mit  Merkuriacetat  nach  BaU 
biano  und  Paolini  siehe  S.  18. 

2.  Die  Phenoläther  der  Propenylreihe  geben  mit  Pikrinsäure 
Additionsprodukte,  kenntlich  schon  an  der  roten  bis  rotbraunen  Fär- 
bung, die  beim  Mischen  der  Lösungen  mit  Pikrinsäure  eintritt 
(Semmler)^);  sie  geben  weiter  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom- 
wasserstoff  in  Eisessig  nach  einigen  Minuten  hellrote  bis  braune  Lö- 
sungen, während  bei  den  entsprechenden  Allylverbindungen  erst  nach 
mehreren  Stunden  deutliche  Färbungen  eintreten  (Vorländer)^). 

3.  Die  Allyl  Verbindungen  geben  nach  K.  Kobert^)  Rotfärbungem 
mit  Phlorogluzin-Salzsäure  (1  ccm  10^/oige  weingeistige  Phlorogluzin- 
lösung + 9 ccm  konzentrierte  Salzsäure). 

4.  Durch  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kalilauge  werden  die  Allyl- 
in die  Propenylverbindungen  übergeführt. 


0 Semmler,  Die  ätherischen  Oele  IV,  163. 

“)  Vorländer,  Ann.  Chem.  341  (1905)  28. 

K.  Kobert,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4(»  (1907)  711. 
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äther) 


Methylchavikol  (Estragol,  Isoanetliol,  p-Allylphenylmethyl- 

CH  CH  * CH  (4)‘  vielen  ätherischen 

Gelen,  besonders  dem  von  Estragon. 

Flüssigkeit  von  schwach  anisartigem  Geruch.  Sdp.  215 — 216 
226«.  Spez.  Gew.  0,9755  (15«).  no  ==  1,5236.  Durch  Oxydation  ent- 
steht Homoanissäure.  Smp.  84 — 85«. 

Monobrom  methylchavikoldibromid 


C,oH,,OBr3  = 

Smp.  62,4«.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  in  absolutem  Aether 
gelöste  Substanz. 

Reaktion:  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  rauchender  Salz- 
säure tritt  amethystrote  Färbung  auf  (Varenne,  Roussel  und 
Godefroy). 


Anethol  (p-Propenylphenylmethyläther) 


CioHi.O  = CA< 


OCH. 


(1) 


CH  : CH  . CH,  (4)' 

In  mehreren  ätherischen  Oelen,  besonders  dem  des  Fenchels  und  Stern- 
anis. Glänzendweiße  Kristalle  von  anisartigem  Geruch  und  süßem 
Geschmack.  Smp.  22,5«;  21,6«.  E.  21,4«.  Sdp.  233«;  232«.  Spez. 


Gew.  0,9936 


V15»  j 


Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  5 Teilen  96«/oigem 
und  33^3  Teilen  70«/oigem  Weingeist. 

Durch  Oxydation  des  Anethols  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Chromsäuregemisch  entsteht  Anissäure  C8H3O3.  Smp.  184«. 

Anetholnitrit  (CioHjgO  . N203)2.  Nadeln.  Smp.  121«.  Zu  einer 
Lösung  von  Anethol  in  Ligroin,  die  auf  verdünnte  Schwefelsäure  ge- 
schichtet ist,  gibt  man  Natriumnitrit.  Man  reinigt  die  bei  guter  Küh- 
lung sich  abscheidende  Verbindung,  indem  man  in  heißem  Benzol  löst 
und  mit  Ligroin  versetzt. 

Anetholdibromid  Cjf)Hi20Br2.  Smp.  67«.  Durch  allmäh- 
lichen Zusatz  von  1 Mol.  Brom  zur  gut  gekühlten  absolut-ätherischen 
Lösung  von  1 Mol.  Anethol. 

Bromanetholdibromid  C^oHj^BrOBrg.  Trikline  Kristalle. 
Smp.  112,5«.  Durch  Einträgen  von  überschüssigem  Brom  in  die 
Lösung  von  1 Mol.  Anethol  in  3 Volum  absolutem  Aether. 

Reaktionen:  Anethol  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  roter  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  unter  Abscheidung 
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von  Anisoin  (aus  Aether  kristallisiert,  Nadeln,  Smp.  ca.  140®)  sich 
entfärbt. 

Erwärmt  man  3 ccm  eines  anethollialtigen  Oeles  mit  2 — 3 ccm 
Eisessig  und  5 ccm  rauchender  Salzsäure,  so  tritt  Grünfärbung  auf 
(Var'enne,  Roussel  und  Go  de  fr  oy). 

M i 1 1 0 n- Reaktion:  In  der  Kälte  allmählich  braunrot. 
Vanillin-Salzsäure-Reaktion:  Beim  PIrhitzen  rötlich.  . 

Aether  zweiwertiger  Phenole. 

Griiajalzol  (Brenzkatechinmonomethyläther) 

Im  Buchenholzteer  und  Kreosot. 

Farblose,  riechende  Prismen.  Smp.  33®.  Sdp.  205®.  Spez.  Gew. 
1,1534  (0®).  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  dgl.,  auch 
in  Alkali  löslich. 

Guajakolpikrat  CigHjjOgNg  = C^HgOg  . C(3H3N307.  Orange- 
rote  Nadeln.  Smp.  86®. 

Reaktionen:  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  wenig  Eisen- 
chlorid blau,  -mit  mehr  smaragdgrün. 

Mit  Bromwasser  tritt  brauner  Niederschlag  ein. 
Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali:  Hellbraun,  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
rotbraun. 

Baeyer-Melz er- Reaktion:  Intensiv  rot.  Die  Färbung  bleibt  auch  nach 
Verdünnung  mit  Wasser  erhalten  und  verschwindet  durch  Alkali. 

Forraaldehyd. Schwefelsäure-Reaktion:  Violetter  Ring,  beim  Umschütteln 
violette  Flüssigkeit. 

Vanillin-Salzsäure-Reaktion:  Allmählich  rosarot,  beim  Erhitzen  intensiver, 
mit  Stich  ins  Violette. 

Guar  es  chi- Lustgarten- Reaktion:  Beim  Erwärmen  vorübergehend 

rubinrot. 

Berthe lot-Lex-Reaktion:  Grün. 

_ Mil  Ion- Reaktion:  Rot. 

Kreosol  (Homobrenzkatechinmethyläther) 

/CH,  (1) 

» C3Hi„0,  = C,H  / OH  (3). 

\OCH3  (4) 

Im  Nadelholzteer  und  Ylang-Ylangöl. 

Im  reinsten  Zustand  fest.  Smp.  + 5,59.  Sdp.  221®;  113,5® 

(25®\ 

nü250  = 1,5353.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Benzol,  Chloroform. 
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Kreosolpikrat  Ci4Hj30gN3  = CgH^^Og  . CgHgNgO^.  Gelbe 
Nadeln.  Smp.  112  ^ 

Reaktionen : 

Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün. 

Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali:  Schwach  rosa,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure braun. 

B aey  er-Melzer-Reaktion:  Rot,  mit  Wasser  braun. 

Formaldehyd-Schwefelsäure-Reaktion:  Braunroter  Ring,  umgeschüttelt  braun- 
grüne Flüssigkeit. 

Vanillin-Salzsäure-Reaktion : In  der  Kälte  negativ,  erhitzt  sehr  schwach  rosa. 

Guareschi-Lustgarten  - Reaktion : In  der  Kälte  negativ,  erhitzt  braun. 

Mi  Hon- Reaktion:  In  der  Kälte  intensiv  braunrot. 

Unterschied  zwischen  Guajakol  und  Kreosol.j 

Die  Lösung  beider  Substanzen  in  Kalilauge  gibt  mit  Bromwasser 
dunkelgrüne  Farbe,  die  bei  Guajakol  beim  Stehen  oder  Erhitzen  in 
Gelb  oder  Braun,  bei  Kreosol  in  Dunkelrot  übergeht. 

Kreosot.  Farblose  oder  gelb  bis  braun  gefärbte  Flüssigkeit, 
deren  Hauptanteil  zwischen  200  und  220®  übergeht  und  Guajakol, 
Kreosol  und  andere  Phenole  enthält.  Löslich  in  ca.  120  Teilen  heißem 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in  Aetzalkalien. 

Die  Farbenreaktionen  fallen  je  nach  der  Zusammensetzung  des 
Kreosots  etwas  verschieden  aus,  ähneln  aber  am  meisten  denen  des 
Guajakols.  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün 
oder  blau. 


Unterscheidung  von  Phenol  und  Steinkohlenteerkreosot  vom 
Buchenteerkreosot  (J.  Kahn)^. 


Buchenteerkreosot 

Phenol  oder  Steinkohlen- 
teerkreosot 

Weingeistige  Lösung  und 
Eisenchlorid 

Dunkelgrün 

Olivengrün 

Dann  Wasser 

Rötlichbraun 

Violettblau 

Verdünnte  Lösung  mit 
Bromwasser 

Brauner  Niederschlag 

Weißer  (eventuell  oranger) 
Niederschlag 

Die  Lösung  in  Kalilauge 
mit  Bromwasser 

Grün,  beim  Stehen  oder 
Erhitzen  in  Tiefrot  über- 
gehend 

Keine  Farbenveränderung 

0 J.  Kahn,  Deutsch.-amerik.  Apotheker-Ztg.  28,  67,  nach  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  50  (1911)  463. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Aether  zweiwertiger  Phenole  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

Eiufenol  (3-Methoxj-p-allylphenol) 

/CH, . CH  : CH,  (1) 

C\oH„0,  = C,H3f  0 . CH3  (3). 

^OH  (4) 

In  ätherischen  Oelen,  besonders  dem  der  Nelken  und  der  Nelkenstiele. 
Farblose,  sich  an  der  Luft  bräunende,  stark  lichtbrechende 

Flüssigkeit.  Sdp,  253,5 (i.  D.).  Spez.  Gew,  1,0696  hd  = 

1,53718.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  (noch  in  fast  gleichen 
Teilen  70‘yoigem),  Aether,  Eisessig  und  Aetzalkalien  löslich.  (Bei  ge- 
nügender Konzentration  scheidet  sich  Eugenolkalium  aus.) 

Alkalisches  Kaliumpermanganat  oxydiert  zu  Vanillin  (siehe  S.  147). 
Acetyleugenol  Ci,Hi^03  = . (CH3CO).  Smp.  30— 3P. 

Sdp.  270^.  Durch  3 — 4stündiges  Kochen  gleicher  Mengen  Eugenol 
und  Essigsäureanhydrid  am  Kückflußkühler. 

Benzoyleugenol  = CioHiiO,(C3H3CO).  Nadeln. 

Smp.  70,5^.  Durch  Schütteln  von  5 g Eugenol  mit  20  g 15^/oiger 
Natronlauge  und  6 g Benzoylchlorid. 

Eugen  olphenylurethan 

Ci,H,,N03  = C3H, . NH  . COO  . CjoHiiO. 

Smp.  95,5  Aus  Eugenol  und  Phenylisocyanat  bei  100^. 

Eugen  oldiphenylurethan 

C,3H,,N03  = (C3H3), . N . COO  . C,oH,,0. 

Smp.  107—108«. 

Reaktionen:  Die  weingeistige  Lösung  des  Eugenols  wird  mit 
Eisenchlorid  blau,  vorübergehend  auch  die  wäßrige  Lösung.  Auch  das 
Bariumsalz  der  Sulfosäure  (Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf  dem  Dampfbad;  Verdünnen  mit  Wasser;  Neutralisieren  mit  Barium- 
carbonat) gibt  mit  Eisenchlorid  Blaufärbung  (R  0 s e n t h a 1 e r)  ^). 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  sofort  eine  intensiv  rote, 
stellenweise  violette  Färbung  ein. 

M i 1 1 o n - Reaktion  : In  der  Kälte  braunrot. 
Formaldehyd-Schwefelsäure-Reaktion : Violetter  Ring. 

Chavibetol  [Betelphenol,  1- Allyl- 4-Methoxyphenol  (3)] 

/CH, : CH  . CH,  (1) 

= C«H,^OH  (3). 

\OCH3  (4) 


0 Rosenthaler,  Pharm.  Ztg.  51  (1906)  839. 
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Flüssigkeit.  Sdp.  254-255«.  Smp.  8,5«.  Spez.  Gew.  1,0690  (15«). 
= 1,54134.  Die  weiiigeistige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün. 
Benzoylchavibetol  . C3H5  . OCH3 . OC.H^CO. 

Smp.  49«.  Durch  Kochen  mit  Benzoylchlorid. 

Isoeugenol  (3-Methoxy-p-propenylphenol) 

/CH  : CH  . CH3  (1) 

CioHi,0,  = C,H3^0CH,  ■ (3). 

\OH  (4) 

In  ätherischen  Oelen,  unter  anderem  im  Ylang-Ylangöl. 

Flüssigkeit.  Sdp.  258 — 262«.  Spez.  Gew.  1,080  (16«).  no  = 
1,56804.  Geruch  ähnlich  wie  Eugenol.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu 
Nadeln  mit  strahlenförmiger  Gruppierung. 

Acetyl-Isoeugenol  C12H14O3.  Smp.  79 — 80«.  Benzoyl- 
isoeugenol  Ci7H^303.  Smp.  103 — 104«. 

Isoeugenoldibromid  CioHjgOgBrg.  In  der  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Brom.  Prismen  (aus  Ligroin).  Smp.  94 — 95«.  Wird 
an  der  Luft  violett  oder  blau. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  hellgrün,  das 
durch  Ammoniak  in  Schmutzigdunkelviolett  übergeht. 


3Iethglisoeugenol  (3,4-Dimethoxy-p-propenylphenol) 

/CH  : CH  . CH3  (1) 

C„H.,0,  = C,H3^0CH3  (3). 

\OCH3  (4) 

In  den  Wurzeln  von  Asarum  arifoliuni  Michx. 

Flüssigkeit.  Sdp.  263«.  Spez.  Gew.  1,064  (11,5«).  noj^.^  = 1,5676. 
Oxydation  führt  zur  Veratrumsäure  (Smp.  179,5«). 

Dibromid  Cj^Hi^OgBrg.  Smp.  101«. 


Safrol  [3,4-Dioxymethylenallylphenol  (1)] 

/CHg . CH  : CR,  (1) 
^ ^ (3). 

(4) 


^10^10^2 


CeHs— 


In  vielen  ätherischen  Oelen,  besonders  denen  der  Lauraceen. 

Monokline  Kristalle.  Smp.  11«.  Sdp.  232«.  Spez.  Gew.  1,0956 
(18«).  nD,,„  = 1,53917. 


Leicht  löslich  in  starkem  und  in  33^3  Teilen  70«/oigem  Weingeist. 
Oxydation  mit  Permanganat  führt  zu  Piperonal  (siehe  S.  148) 
und  Piperonylsäure.  Weingeistige  Lauge  führt  (in  der  Hitze)  leicht 
in  Isosafrol  über  (siehe  unten). 

Die  weingeistige  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  nicht. 
Safrol  färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  intensiv  rot. 
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Isisafrol  [3,4-Dioxymetliylenpropenylphenol  (1)J 

/CHiCH.CH^d) 

(4J 

Flüssigkeit.  Sdp.  246 — 248^.  Bei  — 18®  noch  flüssig.  Spez. 
Gew.  1,1‘^fl  (llih®).  ni)j5  — 1,58066.  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
zweier  Isomeren. 

Cnhehin  (8,4-Dioxymethylenphenylpropenylol) 

C,oH,„03(eventuell  = CH,<^M  ' ’ ‘ ' . 

In  den  Cubeben  (von  Pij^er  cubeha). 

Farblose  nadelförmige  Kristalle.  Smp.  125 — 126®.  Unlöslich 

in  Wasser,  löslich  in  75  Teilen  Weingeist  von  15®,  leichter  in  Aether. 
Linksdrehend.  Geruchlos.  Geschmack  (in  weingeistiger  Lösung)  bitter. 
Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blutroter  Farbe. 
Wird  eine  konzentrierte  Schwefelsäure  soweit  mit  Wasser  ver- 
dünnt, daß  sie  in  der  Kälte  mit  Cubebin  farblos  bleibt,  so  nimmt 
diese  farblose  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Wismutsubnitrat  intensiv 
kirschrote  Farbe  an,  die  bald  in  Schokoladebraun  übergeht  (E.  Schär)^). 

Benzoylcubebin  = CJ0H9O3  . (CyIl5CO).  Durch 

Benzoylchlorid.  Seidenglänzende  Kristalle.  Smp.  147,5®. 

Aether  dreiwertiger  Phenole. 


Asaron  (1-Propenyl-,  2,  4,  5-Trimethoxybenzol) 
r TT  o - r H • CH  • CHs  (1) 

^12^16^3  - (2,  4,  5)- 

In  einigen  ätherischen  Oelen,  besonders  dem  von  Äsarum  europaeum. 

Monokline  Kristalle.  Smp.  61®.  Spez.  Gew.  1,091  (11®).  nn  = 
1,5719.  Beim  Erhitzen  entstehen  stechend  riechende  Dämpfe.  Teil- 
weise unzersetzt  sublimierbar.  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gibt 
zunächst  Asarylaldehyd  (Smp.  114®),  dann  Asaronsäure 

(Smp.  144®). 

Konzentrierte  Arsensäure-  oder  Phosphorsäurelösung  führen  Asaron 
in  Parasaron  (012115303)3  über.  Weißes  Pulver,  das  sich  bei  173®  in 
eine  durchsichtige  glasige  Masse  verwandelt,  die  bei  203®  schmilzt. 
Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl.  (H.  Thoms  und  R.  Beck- 
ström) 2). 


0 E.  Schär,  Arch.  d.  Pharm.  225  (1887)  531. 

H.  Thoms  u.  R.  Beckström,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  35 
(1902)  3192. 
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A sarondibromid  Ci2Hi^03Br2.  Smp.  86^.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  Chloroformlösung  des  Asarons.  Leicht  zersetzlich. 

Erwärmt  man  Asaron  mit  starker  Salzsäure,  so  tritt  Violett- 
färbung auf.  Die  weingeistige  Lösung  wird  bei  längerem  Kochen  über 
Gelb  blutrot. 


Myristizin  (l-Allyl-3-oxymethjl-4,5-oxymethylenbenzol) 

/CH2.CH:CH2(1) 

^0  . CH,  (3) 


(4) - 

(5) 


Im  ätherischen  Del  von  Macis,  Muskatnuß  und  französischem  Peter- 
siliensamen. 

Gelbliche  Flüssigkeit.  Sdp.  149,5^  (15  mm).  Spez.  Gew.  1,1425 
(19®).  nü2o  = 1,54082.  Durch  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge 
entsteht  Isomyristizin  (Smp.  44 — 45®).  Gelinde  Oxydation  mit  Per- 
manganat ergibt  Myristizinaldehyd  C^HgO^,  weiße  Nadeln,  Smp.  130® 
und  Myristizinsäure  C9Hg05,  gelblichweiße  Nadeln,  Smp.  208 — 210®. 

Dibrommyristizindibromid  C^iH^QOgBr^.  Smp.  130®. 

Erhitzt  man  Myristizin  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Tri- 
chloressigsäure  in  Salzsäure,  so  tritt  rot  violette  Färbung  auf  (Jürß)^). 

/OCH3  (1) 

Pyro(fallol-dimetliylätlier  CgHjoO^  = C^Hg—OH  (2). 

^OCHg  (3) 

Prismen  (aus  Wasser).  Smp.  51 — 52®.  Sdp.  253®.  Gibt  mit 
Eisenchlorid  Rotfärbung.  Auch  mit  Chromsäure  und  anderen  Oxyda- 
tionsmitteln treten  Färbungen  ein.  (üebergang  in  Cörulignon.) 


Aetlier  vierwertiger  Phenole. 

Apiol  (Petersilienkampfer,  l-Allyl-2,5-dimethoxy-3,4-methylen- 

.CH^.CHiCH^  (1) 

dioxybenzol)  C^oH^.O,  = *2,5)^  Petersiliensamen. 

(3,4) 

Farblose,  schwach  nach  Petersilien  riechende  Nadeln.  Smp.  30®. 
Sdp.  ca.  300®  (294®).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem 
Weingeist.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Geht  durch  Kochen  mit 
weingeistiger  Kalilauge  in  Isoapiol,  Smp.  56®,  über. 

Tribromapiol  Ci2H^304Brg.  Smp.  88 — 89®. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (eventuell  gelind  erwärmen) 
purpurrote  Färbung.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Apiol  in  ver- 


0 Jürß,  nach  Ber.  von  Schimmel  u.  Co.  1904  I,  159. 
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dünntem  Weingeist  mit  Chlor wasser  bis  zur  Trübung  und  dann  mit 
einigen  Tropfen  Ammoniak,  so  tritt  eine  rote,  bald  verschwindende 
Färbung  auf  (Jorissen) '). 

Dillapiol  (1- Allyl-5,6-dimethoxy-3,4-naethylendioxybenzol).  In 

ostindischem  und  japanischem  Dillöl.  Oelige  Flüssigkeit.  Sdp.  285®;  294  bis 
295"  (korr.). 

Tribromdillapiol  Smp.  110". 

Antiarol  (l-Oxy-3,4,5-Trimethoxybenzol)  ^ . Im 

Milchsaft  von  Antiaris  toxicaria. 

Nadeln  oder  Blättchen.  Smp.  140—146".  In  Wasser  und  Aether  schwer, 
leicht  in  Weingeist  löslich.  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
liefert  Dimethyl-dioxychinon  C8^8f^4*  Smp.  249". 

Aether  von  Aminoplienolen. 

Anisidine  C^HgNO  = . 

o-Anisidin.  Smp.  5®  (2,5^).  Sdp.  218^  (755,5  mm). 

m-Anisidin.  Sdp.  244®  (251®). 

p-Anisidin.  Rhombische  Tafeln.  Smp.  56®  (57,2®).  Sdp.  246®; 
239,5  (755  mm). 

PhenetUine  CsHuNO  = . 

0-Phe netidin.  Sdp.  229®. 

m-Phenetidin.  Sdp.  180—205®  (100  mm). 

p-JE^henetidin.  Smp.  2,4®.  Sdp.  254,2—254,7®.  Spez.  Gew. 
1,0613  (15®).  Sehr  schwer  löslich  ist  das  Sulfat.  Lange  farblose 
Nadeln  zu  zierlichen  Sternen  verwachsend.  Es  kann  durch  Behand- 
lung mit  Wasser  fast  vollständig  von  den  Sulfaten  des  Anilins  und 
p- Anisidins  getrennt  werden  (Behrens). 

Die  wäßrige  Lösung  des  Hydrochlorids  (und  anderer  Salze)  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  rote,  allmählich  violett  werdende  Färbung,  und  mit 
Chlorkalk  rote  Färbung  und  Fällung  (Liebermann-Kostanecki)  ^). 

Die  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  färbt 
sich  mit  Chromsäure  violett.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Phene- 
tidinsalzes erst  mit  Phenol  und  dann  mit  Chlorkalklösung,  so  entsteht 
ein  violetter  Niederschlag. 

Nachweis  des  p-Phenetidins  in  Phenacetin  siehe  S.  571. 

’)  Joriasen,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  72. 

^)Liebermann-Kostanecki,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  17 
(1884)  884. 


Aether. 


407 


atrophen  (Zweifachsaures  zitronensaures  Phenetidin) 

C,,H,,OsN  = C3H,,NO.C,HA. 

Weißes  kristallinisches  Pulver.  Smp.  181®.  Löslich  in  40  Teilen  kaltem, 
leichter  in  heißem  Wasser.  Gibt  die  Reaktionen  des  Phenetidins  und  der 
Zitronensäure. 

Neuraltein  (Phenetidin-methylschwefligsaures  Natrium) 

CgHjgO.NSNa  = . CH2S03Na. 

Glänzende  weiße  Kristallblättchen:  Löslich  in  ca.  10  Teilen  kaltem,  leichter 
in  heißem  Wasser,  schwer  in  Weingeist.  Geschmack  der  Lösung  anfangs  salzig, 
später  süßlich. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Salzsäure  erhitzt  einen  Niederschlag  weißer 
Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  SOg  abgeben. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  violett,  die  weingeistige  geht 
mit  Eisenchlorid  über  Rötlich  und  Braun  in  Grasgrün  über. 

Zinnchlorür  erzeugt  in  der  wäßrigen  Lösung  weißen  Niederschlag. 


Zehnter  Abschnitt. 

. Chinone. 


Aromatische  Diketone  mit  je  nach  der  gegenseitigen  Stellung 
der  CO-Gruppen  und  dem  zugrunde  liegenden  Ring  verschiedenen 
Eigenschaften.  lieber  das  Verhalten  eines  typischen  p-Chinons  vgl. 
C hin 011  (Benzochinon).  Die  Chinone  sind  gefärbte  Körper,  die  sich 
meist  leicht  zu  farblosen  reduzieren  lassen.  Durch  ihre  beiden 
CO-Gruppen  sind  sie  gewöhnlich  sehr  verbindungsfähig,  sie  konden- 
sieren sich  mit  Basen,  zum  Teil  auch  mit  Phenylhydrazin,  mit 
Hydroxylamin,  besonders  auch  mit  Diaminen,  ferner  addieren  sie 
Phenole  unter  Bildung  von  Chinhydronen. 

Näheres  darüber  in  den  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie 
und  in  H.  Meyer,  Analyse  und  Konstitutionsermittlung  organischer 
Verbindungen. 

Einzelne  Chinone  (Phenanthren-,  Reten-,  Chrysochinon)  geben 
die  Bambergersche  Farbenreaktion  der  o-Diketone:  Setzt  man 
unter  Verhinderung  des  Luftzutritts  zur  weingeistigen  Lösung  einen 
heißen  Tropfen  Aikalilauge,  so  entsteht  dunkelrote,  bei  konzentrierten 
Lösungen  fast  schwarze  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder 
verschwindet. 

p-Chinon  (Chinon,  Benzochinon) 


HC 


C 

/o\ 


oder 


HC 


\y 

c 


CH 

CH 


Gelbe,  durchdringend  chlorähnlich  riechende  Nadeln  oder  Blätt- 
chen. Smp.  115,7^  Sublimierbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich,  leichtlöslich  auch 
in  Weingeist,  Aether  und  siedendem  Ligroin. 

Chinon  besitzt  oxydierende  Eigenschaften.  Durch  Reduktions- 
mittel wird  es  entweder  zu  Hydrochinon  (siehe  S.  260)  reduziert,  so 


0 Vgl.  auch  S.  42  fF. 

Bamberger,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  18  (1885)  865. 
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durch  Schwefelammonium  in  der  Kälte,  oder  (z.  B.  durch  Schwefel- 
wasserstoff) zu  Chinhydron  + C^jH4(OH)2,  schwarzgrüne 

glänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Smp.  171^. 

Mit  Hydroxylamin  erfolgt  Bildung  von  Hydrochinon,  mit  Hydr- 
oxylaminhydrochlorid bilden  sich  je  nach  den  Mengenverhältnissen 
entweder  p-Nitrosophenol  (siehe  S.  488)  oder  bei  Einwirkung  von  2 MoL 
des  Hydrochlorids  auf  1 Mol.  Chinon  das  Chinondioxim  CßH^(NOH)2^ 
Nadeln,  die  sich  gegen  240^  zersetzen. 

Reaktionen: 

1.  Macht  aus  Jodkalium  Jod  frei. 

2.  Färbt  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  Ferro- 
sulfat  (durch  Oxydation  zu  Ferrisalz)  + Ammoniumrhodanid  intensiv 
rot  (C.  Th.  Mörner)^). 

3.  Erwärmt  man  Chinon  mit  einer  Lösung  von  Ferrosulfat,  so 
tritt  Bildung  eines  Niederschlags  ein  (wohl  Chinhydron). 

4.  Mit  einer  Lösung  von  Hydrochinon  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag von  Chinhydron  (siehe  oben). 

5.  Eine  wäßrige  Chinonlösung  färbt  sich  nach  Zusatz  von 
1 — 2 Tropfen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Hydrocörulignon  sofort 
gelbrot  und  scheidet  bei  gleichzeitiger  Entfärbung  stahlblau  schillernde 
Nadeln  von  Cörulignon  ab  (Empfindlichkeit  5 mg  in  1 1 Wasser) 
(Liebermann)  ^). 

H3C  CH, 

V 

CH 

C 

HC^^C=0 

Thymochinofi  CjoHj202  — ^ L„  Im  ätherischen  Oel 

c 

CH3 

von  Monarda  fistidosa  und  Callitris  quadrivalvis. 

Gelbe  prismatische  Tafeln.  Smp.  48  ^ (45,5  ^).  Sdp.  232 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  ferner 
(ohne  Zersetzung)  in  konzentrierter  Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Tritt 
mit  Thymohydrochinon  zu  dem  tief  blauvioletten  Chinhydron  zu- 
sammen, wenn  man  den  Rückstand  der  benzolischen  Lösung  beider 
Körper  mit  einem  Glasstab  reibt  (Liebermann  und  Ilinsky)^). 


C.  Th.  Mörner,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  78,  306. 

Liebermanii,  Her.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  10  (1877)  1615. 
Liebermann  u.  llinsky,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  18  (1885)  3196. 
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punkt  235  ^ 

a- JSaphthochinon  CjoH^Og.  Gelbe  rhombische  Tafeln  mit 
chinonartigem  Geruch.  Smp.  125 

^-Naphthochinon  Ci^HyOg.  Geruchlose  Nadeln.  Smp.  115 
bis  120 Nicht  flüchtig. 


Gelbe  Nadeln  oder  rhombische  Kristalle.  Smp.  285 — 286  ^ 
(korr.).  Sdp.  379 — 381  ^ (korr.).  Sublimierbar.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Weingeist  (in  2000  Teilen  absolutem  Alkohol  von 
18  44  Teilen  siedendem)  und  Aether,  besser  in  heißem  Benzol  und 

Toluol  (39  Teilen  von  100  ^).  Sehr  widerstandsfähig  gegen  Oxydations- 
mittel. Aetzkali  bildet  bei  250  ^ Benzoesäure.  Liefert  mit  Jodwasser- 
stoff oder  Zinkstaub  erhitzt  Anthrazen. 

Reaktionen : 

1.  Die  schwach  alkalische  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  erhitzt. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  rot  (Bildung  von  Oxanthranol 

CO 

Das  Filtrat  entfärbt  sich  beim  Schütteln  und 

scheidet  Anthrachinon  ab.  Beim  abermaligen  Kochen  mit  Zinkstaub 
tritt  wieder  Rotfärbung  ein  (Li eb ermann)  ^). 

2.  Eine  Mischung  von  (ca.  1 mg)  Anthrachinon  und  Natrium- 
amalgam schüttelt  man  mit  absolutem  Aether.  Auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  Wasser  entsteht  Rotfärbung,  die  beim  Schütteln  verschwindet 


3.  Uebergießt  man  das  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Natrium- 
amalgam mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  Grünfärbung,  die  beim 
Schütteln  verschwindet  (Claus)  ^). 

4.  Man  sulfuriert  Anthrachinon  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Die  nach  dem  Erkalten  und  Verdünnen  alkalisch 
gemachte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockene  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Aetzkali  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat  geschmolzen. 
Durch  Aufnehmen  mit  Wasser  erhält  man  eine  violette  Lösung  von 
Alizarin. 

5.  Mit  Antimonpentachlorid  in  CCl^  (1  + 4)  beim  ersten  Tropfen 


CO 


Anthrachinon  Ci4Hg02  = I 


CO 


(Claus)  2). 


Liebermann,  nach  Beilstein,  Handbuch  d.  org.  Chem.  3.  Aufl.  111,407. 
Claus,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  10  (1877)  927. 
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Gelbfärbung,  beim  weiteren  Zusatz  zinnoberroter  Niederschlag  (Hil- 
pert und  Wolf)^).  Bei  Zusatz  von  Chloroform  tritt  Entfärbung 
und  größtenteils  Lösung  ein  ^). 

Andere  Chinone  siehe  bei  den  betreffenden  Kohlenwasserstoffen 
(S.  42  ff). 

Oxychinone. 

I.  Derivate  des  Naphthochinons. 

«7tff5r?on(Oxy-a-Naphthochinon,Nucin)  CioHg03=CioH-(OH).02. 
Oxydationsprodukt  des  a-Hydrojuglons  der  grünen  Walnußschalen. 
Nadeln.  Smp.  150  ^ (unter  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Weingeist,  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Kalilauge  (in 
letzterer  mit  violetter  Farbe).  Mit  einer  wäßrigen  Lösung  von  Kupfer- 
acetat entstehen  Drusen  von  Kristallnadeln,  bei  durchfallendem  Licht 
fast  schwarz,  im  polarisierten  Licht  lebhaft  rötlich  (0.  Tunmann)^). 

Lapachosäiire  (Lapachol , 2 - Methobutenyl  - 3 - Oxynaphtho- 
0 

chinon)  Ci5Hi^03  = j .In  Hölzern  von  Teconia- 

\/\ 

0 

arten  und  Avicennia  tomentosa.  Gelbe,  an  den  Ecken  abgeschnittene 
Täfelchen.  Smp.  140®.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Weingeist  u.  dgh,  schwerer  in  Petroläther.  In  Alkalien,  auch  Carbonaten 
mit  roter  Farbe  löslich.  Wird  durch  Zink  und  Natronlauge  entfärbt. 


II.  Derivate  des  Anthrachinons. 


Alizarin  siehe  S.  876. 
Purpurin  siehe  S.  877. 


Istizin  (1,8-Dioxyanthrachinon)  C^^HgO^ 


OH  0 OH 


0 Hilpert  u.  Wolf,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  46  (1913),  2215. 

Man  kann  die  Reaktion  benützen,  um  Kohlenwasserstoffe,  die  mit  Anti- 
monpentachlorid  reagieren,  neben  Anthrachinon  nachzuweisen.  Man  kocht  etwa 
0,5  g Substanz  mit  CCh  gründlich  aus,  filtriert  heiß  und  versetzt  das  Filtrat 
noch  heiß  mit  dem  Reagens , worauf  z.  B.  Anthracen  und  Carbazol  Grün- 
färbungen geben  (Hilpert  u.  W o 1 f). 

0.  Tunmann,  Pharm.  Zentralh.  53  (1912)  1005. 
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Gold-  bis  orangegelb  glänzende  Blättchen  oder  orangegelbes  Pulver.  Smp. 
PiO — 192'’.  Sublimierbar.  Schwer  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  leichter  in 
(etwa  10  Teilen)  heißem  Eisessig. 

Cfi  V kJ sophan säure  (Dioxy-methylanthrachinon) 

. Cll3(0H)202. 

In  vielen  Abführdrogen. 

Gelbe,  nadelförmige  Kristalle.  Smp.  196'’.  Nicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Weingeist,  auch  in  siedendem,  leichter  in  (31  Teilen)  Chloroform  und  in 
(71  Teilen)  Benzol. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe,  ebenso  in 
Aetzalkalien;  in  Alkalicarbonaten  nur  in  der  Hitze  wenig  löslich. 

Acetyl-Ch  rysophansäure  Cj^HjgOj.  Blaßgelbe  Blättchen.  Smp.  208®. 

Chrifsarobin  C^5Hj203.  Hauptbestandteil  des  Goa-  oder  Ararobapulvers. 

Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig  oder  Essigäther).  Smp.  204®.  Nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Weingeist,  auch  in  siedendem  (in  150  Teilen)  löslich.  Unlös- 
lich in  verdünnter  Kalilauge,  löslich  in  konzentrierter  (wie  auch  in  Schwefel- 
säure) mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluoreszenz.  Die  alkalische  Lösung  wird  an 
der  Luft  (rascher  beim  Schütteln)  rot  (durch  Entstehung  von  Chrysophansäure). 

Die  benzolische  Lösung  zeigt  zwei  Streifen  im  Grün. 

Frangula-E^nodin  (Trioxymethylanthrachinon) 

+ H2O  = C,,H, . CH3(0H)302  4-  H2O. 

In  vielen  Abführdrogen. 

Rotgelbe,  nadelförmige,  glänzende  Kristalle.  Smp.  255®.  Löslich  in  Natrium- 
carbonatlösung und  Ammoniak,  in  letzterem  mit  roter,  schwach  bläulicher  Farbe. 

T riacetylverbindung  C21HJ6O8  = C^^H^CH3(0  . CH3C0)302.  Gelbe  Nadeln. 
Smp.  196—197®. 

Aloe-Emodin  CjgHjoOj.  ln  Aloe  und  Sennesblättern.  Orangerote  Nadeln. 
Smp.  223—224®. 

Triacety  Iverbindung.  Smp.  170®. 

Nachweis  von  Oxychinonen  (A.  Brissemoret  und 
R.  C 0 m b e s)  ^). 

Die  Lösung  von  0,05  g Oxychinon  in  10  ccm  OO^oigem  Wein- 
geist wird  in  einer  Porzellanschale  mit  5 ccm  einer  5 ^/oigen  Nickel- 
acetatlösung versetzt. 

Benzolderivate:  Perezon^),  Embeliasäure.  Färbung  blau; 
Niederschlag. 

0 A.  Brissemoret  u.  R.  Combes,  Journ.  Pharm.  Chim.  25  (1907)  53. 

2)  Eerezon  (Pipitzahoinsäure)  C15H20O3.  In  der  Wurzel  von  Trixis 
Pipitzahuae  oder  Drumerilia  Humboldtia.  Goldglänzende  Blättchen.  Smp.  103^ 
bis  105®  (korr.)  nach  Erweichen  bei  102®.  Sublimierbar,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl.,  in  Kalilauge  mit 
violetter  Farbe. 

Geht  durch  Erhitzen  in  Pipitzol  C,5H2o03  über:  Farblose  Täfelchen  (aus 
Weingeist).  Smp.  140 — 141®  (korr.). 
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Naphthalinderivate:  Juglon,  Chinon  von  Drosera  inter- 
media.  Färbung  violett;  kein  Niederschlag. 

Anthrazenderivate:  Chrysopbansäure , Emodin.  Färbung 

rosa,  kein  Niederschlag. 

Man  dampft  dann  auf  dem  Dampfbad  zur  Trockene  ein,  nimmt 
den  Rückstand  mit  10  ccm  0,2®loiger  Salzsäure  auf  und  schüttelt, 
•ohne  vorher  zu  filtrieren,  mit  10  ccm  Chloroform.  Die  Chloroform- 
lösung  läßt  man  auf  einem  Stück  Filtrierpapier  von  6 cm  Seitenlänge  ver- 
dunsten und  läßt  Ammoniakdämpfe  darauf  einwirken.  Bei  den  Benzol- 
•derivaten  tritt  blaue,  bei  den  Naphthalinderivaten  violette,  bei  den 
Anthrazenderivaten  rote  Färbung  ein. 

Um  Oxychinone  in  den  Pfianzen  nachzuweisen,  zieht  man  10  g 
Material  während  24  Stunden  kalt  mit  50  ccm  absolutem  Aether  aus, 
filtriert  und  läßt  verdunsten.  Der  Rückstand  wird  in  10  ccm  Wein- 
geist gelöst  und  wie  oben  weiter  behandelt. 


In  zahlreichen  ätherischen  Oelen,  unter  anderem  den  von  Wurm- 
samen {Artemisia  maritima)^  Eucalyptusarten,  Cajeput  {Melaleuca 
leucadendron). 

Farblose  Flüssigkeit,  die,  durch  Abkühlung  erstarrt,  bei  +1,5^ 
schmilzt.  Sdp.  176  Spez.  Gew.  0,927  (20^).  Optisch  inaktiv.  Ge- 
ruch charakteristisch. 

Ist  gegen  kalte  Permanganatlösung  beständig. 

Dibromid  CjoHjgO . Brg.  Durch  Zusatz  von  Brom  zu  einer  gut 
gekühlten  Petrolätherlösung  von  Cineol. 

Hydrobromid  CjoHigO  . HBr.  Durch  Einleiten  von  HBr  unter 
Kühlung.  Smp.  56 — 57  Kristalle,  die  sich  mit  Wasser  wieder  in 

<lie  Komponenten  zersetzen. 


Oxyde. 
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Cineol  (Eucalyptol,  Cajeputol)  CjoHigO  = 
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Jodid  Grüne  glänzende  Kriställchen.  Durch 

Schütteln  mit  gesättigter  wäßriger  Jodjodkaliumlösung.  Gibt  mit  wein- 
geistiger Kalilauge  wieder  Cineol. 

Kesorzinverbindung  2 Ci^HjgO  + Durch  Einträgen 

von  Resorzin  in  erwärmtes  Cineol  und  Erkaltenlassen , auch  durch 
Schütteln  von  Cineol  mit  50^/oiger  Resorzinlösung.  Lange  glänzende 
rhombische  Blätter.  Smp.  unscharf  bei  80 — 85  In  Wasser  schwer 

löslich,  schmilzt  auf  siedendem  Wasser  und  kristallisiert  beim  Ab- 
kühlen wieder. 

Jodolverbindung  C^J^NH  . C^oHujO.  Man  trägt  in  erwärmtes 
Cineol  Jodol  bis  zur  Sättigung  ein.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die 
Verbindung  aus  und  kann  aus  Benzol  umkristallisiert  werden.  Gelb- 
grüne Blättchen.  Smp.  112^.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird 
Cineol  regeneriert. 

Nachweis  des  Cineols  neben  anderen  Verbindungen. 

Zum  Nachweis  des  Cineols  besonders  in  ätherischen  Oelen  können 
sämtliche  oben  aufgeführte  Verbindungen  herangezogen  werden.  In 
manchen  Fällen  ist  es  von  Vorteil,  durch  vorherige  Oxydation  mit 
Permanganat  störende  Bestandteile  zu  beseitigen. 

JLiinalooloxyd  CjoHig02.  Im  mexikanischen  Linaloeöl. 

Dickflüssig.  Sdp.  197 — 198°  (758  mm).  Spez.  Gew.  0,9520  nDi60  = 

1,45567. 

Phenylurethan  Cj-HggNOg  = CioHi^Og.  CONH  . CgHg.  Smp.  59°.  Nach 
Einwirkung  von  Phenylisocyanat  wird  mit  Wasserdampf  abdestilliert.  Die  Petrol- 
ätherlösung des  Destillationsrückstandes  hinterläßt  beim  Verdunsten  das  Phenyl- 
urethan, das  noch  wiederholt  aus  verdünntem  Methyl-  oder  Aethylalkohol  um- 
kristallisiert wird. 

Caliimeon  C15H26O2.  Im  Kalmusöl.  Rhombisch-hemiedrische  Kristalle, 
nach  Sublimation  lange  glänzende  Nadeln.  Smp.  168°.  Linksdrehend,  [ajü  = 
- 8,94°. 

Anhang.  Aslzaridol  CioHjg02.  Im  ätherischen  Oel  von  Chenopodium 
ambrosioides  L.  var.  anthelminticum  Gray.  Wahrscheinlich  ein  Peroxyd. 

Flüssigkeit.  Sdp.  96—97°  (8  mm).  Spez.  Gew,  0,9985  (20°).  [a]D  = -f  0,7°. 
nü2o  = 1,4719.  Geruch  widerlich.  Beim  Erhitzen  auf  130 — 150°  findet  explosions- 
artige Zersetzung,  auch  Entzündung  statt;  eine  heftige  Reaktion  tritt  ebenfalls 
mit  konzentrierter  Ameisensäure  ein.  Mit  gesättigter  Ferrosulfatlösung  zersetzt 
sich  Askaridol  unter  Auftreten  eines  brennbaren  Gases  und  von  Isopropylalkohol; 
bei  vorsichtiger  Einwirkung  bildet  sich  ein  Glykol  CjoHjgOg.  Letzteres  liefert  bei 
der  Kalischmelze  geringe  Mengen  von  a-Oxythymochinon. 


Elfter  Abschnitt. 

Ester. 


Unter  Estern  im  engeren  Sinne  versteht  man  die  Substanzen^ 
die  entstehen,  wenn  die  Hydroxylwasserstoffatome  von  Alkoholen  durch 
Säureradikale  ersetzt  werden,  im  weiteren  Sinne  kann  man  auch  noch 
die  Phenolester  mit  einbeziehen.  Alkohol-  und  Phenolester  stimmen 
darin  überein,  daß  sie  durch  geeignete  Agentien  (Wasser,  besonders 
bei  erhöhter  Temperatur,  Säuren,  Alkalien,  Enzyme)  verseift  werden^), 
d.  h.  einerseits  die  Säure,  anderseits  den  Alkohol  oder  das  Phenol 
liefern,  aus  denen  sie  dargestellt  werden  können,  z.  B. : 

CH3COOC2H5  + H2O  = CH3COOH  + C2H5OH 
Essigsäureäthyl-  Essigsäure  Aethyl- 

ester  alkohol 

CeH,(OH)COOC6H3  -f  H2O  = C6H,(0H)C00H  -f-  C.H^OH 
Salicylsäurephenyl-  , Salicylsäure  Phenol 

ester  (Salol) 

Da  die  Verseifung  bei  Verwendung  von  Wasser  oder  Säure  bei 
einem  Gleichgewicht  halt  macht,  so  kommt  für  analytische  Zwecke 
nur  die  Verwendung  alkalischer  Verseifungsmittel  in  Betracht,  und 
zwar  verwendet  man  gewöhnlich  alkoholische  Kali-  oder  Natronlauge, 
indem  man  damit  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Da  die  Verseifung 
bei  erhöhter  Temperatur  rascher  vor  sich  geht  und  manche  Substanzen 
z.  B.  Wachse  bei  der  Siedetemperatur  des  Weingeists  nur  langsam 
verseift  werden , so  wendet  man  gelegentlich  Gemische  an , die  Er- 
wärmung bei  hohen  Temperaturen  zulassen,  so  einen  Zusatz  von 
Xylol,  wenn  weingeistige  Kalilauge  (Berg)^),  von  Glyzerin,  wenn 
wäßrige  Kalilauge  zugesetzt  war,  auch  die  Lösung  von  Aetzkali  in 
höheren  Alkoholen.  Ebenso  wirkt  Erhitzen  unter  Druck,  so  wenn 
man  die  Verseifung  mit  weingeistiger  Kalilauge  in  einem  verschlos- 
senen Gefäß  im  siedenden  Wasserbad  vornimmt,  oder  wenn  man  im 
Autoklaven  verseift.  Zur  Verseifung  von  Fetten  wendet  man  ge- 

h Verseift  man  Glyzerinester  mit  ungenügender  Menge  weingeistiger  Kali- 
lauge, so  erhält  man  die  Aethylester  der  betreffenden  Säuren  neben  Glyzerin,, 
ebenso  wenn  man  mit  schwach  angesäuertem  Alkohol  erwärmt  (A  Ik  0 h 0 ly  s e). 

Berg,  nach  Pharm.  Zentralh.  51  (1910)  555. 
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legeritlicli  auch  das  Natriumalkoholat  an  und  zwar  kann  man  nach 
Kossel  und  Obermüller  M auf  100 — 150  g Fett,  die  man  in  Aether 
gelöst  hat,  so  viel  Natriumalkoholat  hinzufügen,  als  man  durch  Auf- 
lösen von  10  g Natrium  in  150 — 200  ccm  absolutem  Alkohol  erhält; 
man  wendet  jedoch  besser  die  doppelte  oder  dreifache  Natriummenge^ 
an.  Zur  Verseifung  läßt  man  24  Stunden  stehen. 

Zum  Nachweis  der  Ester  ist  es  fast  immer  nötig,  sie  zu  ver- 
seifen und  die  Verseifungsprodukte  zu  identifizieren,  da  die  übrigen 
Eigenschaften  wie  Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Geruch  u.  dgl.  selten 
allein  zur  Identifizierung  genügen. 

Alkoholester. 

Die  Ester  der  Alkohole  sind  meist  Flüssigkeiten,  oder  feste 
Körper,  selten  Gase,  deren  Eigenschaften  je  nach  der  Art  der  sie  zu- 
sammensetzenden Alkohole  und  Säuren  recht  verschieden  sein  können. 
Weitgehende  Unterschiede  bestehen  vor  allem  zwischen  den  neutralen 
und  den  sauren  Estern  mehrwertiger  Säuren. 

Die  neutralen  Ester  der  einwertigen  Alkohole  sind  eigenartig, 
häufig  angenehm  riechende  Flüssigkeiten,  die  meist  unzersetzt  destil- 
liert werden  können.  Doch  zerfallen  die  Ester  tertiärer  Alkohole  beim 
Erhitzen  leicht  unter  Bildung  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  : 
(ch^)2  . c . C2H5 . 0 . CH3C0  (CHgigC : an,  + CH3C00H 
und  auch  die  Ester  hochmolekularer  Fettsäuren  lassen  sich  häufig 
nur  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren.  Die  Ester  mehrwertiger  Alko- 
hole sind  nur  zum  Teil  unzersetzt  destillierbar. 

Die  neutralen  Ester  sind  gewöhnlich  in  Wasser  sehr  wenig, 
leicht  dagegen  in  Alkohol  u.  dgl.  löslich;  doch  lösen  sich  die  Ester 
höherer  Alkohole  auch  in  Weingeist  häufig  nur  schwer. 

Die  sauren  Ester  mehrwertiger  Säuren,  z.  B.  Aethylschwefel- 
säure  CgH^SO^H,  haben  noch  den  Charakter  von  Säuren  und  können 
demgemäß  Salze  bilden.  Sie  sind  häufig  leicht  in  Wasser  löslich  und 
nicht  unzersetzt  destillierbar. 

Hat  man  zur  Analyse  der  Ester  verseift,  so  erfolgt  die  weitere 
Aufarbeitung  in  verschiedener  Weise,  je  nach  den  zu  erwartenden 
Eigenschaften  der  bei  der  Verseifung  entstandenen  Säuren  und  Alkohole. 

1.  Sind  Säure  und  Alkohol  flüchtig,  so  wird  man  zunächst  aus 
der  alkalischen  Flüssigkeit  den  Alkohol  abdestillieren  und  dann  nach 
dem  Ansäuern  (mit  Phosphor-  oder  Schwefelsäure)  die  Säure.  Ist 


’)  Kossel  u.  Obermüller,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  14  (1890)  599. 
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nur  der  Alkohol  flüchtig,  so  wird  dieser  gleichfalls  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  abdestilliert. 

2.  Sind  Säure  oder  Alkohol  nicht  flüchtig,  so  wird  es  häufig 
möglich  sein,  sie  mit  irgend  einer  Flüssigkeit  zu  extrahieren,  den 
Alkohol  wieder  bei  alkalischer  Reaktion  und  die  Säure  nach  dem 
Ansäuern. 

3.  Falls  1.  u.  2.  nicht  zutrefifen,  kann  man  nicht  selten  so 
Vorgehen,  daß  man  die  Säure  in  unlösliche  Verbindungen  etwa  von 
Blei,  Barium,  Calcium  überführt  und  dann  den  Alkohol  extrahiert. 

Einzelne  Bestandteile  kann  man  gelegentlich  wohl  auch  ohne 
vorhergehende  Verseifung  mit  Lauge  nachweisen,  so  den  Essigsäure- 
rest in  nicht  riechenden  Estern  allgemein  dadurch,  daß  man  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  Weingeist  erwärmt,  worauf  der  Geruch 
nach  Essigäther  auftritt.  Auch  andere  Säuren  und  Alkohole , die 
typisch  riechende  Ester  geben,  kann  man  in  analoger  Weise  nachweisen. 

Trennungen  neutraler  Ester  voneinander 

können  meist  nur  durch  physikalische  Methoden  (fraktionierte  De- 
stillation u.  dgl.)  ausgeführt  werden.  Die  Ester  gesättigter  Fett- 
säuren geben  keine  Verbindungen,  mit  deren  Hilfe  eine  Abscheidung 
erfolgen  könnte.  Für  Ester  von  Aldehyd-  und  Ketonsäuren,  ungesät- 
tigten Säuren  usw.  kommen  die  Methoden  in  Betracht,  die  bei  den 
betreffenden  Säuren  behandelt  wurden.  Dasselbe  gilt  im  allgemeinen 
für  die  Trennung  der  Ester  von  anderen  Substanzen. 

I.  Ester  anorganischer  Säuren. 

Ester  der  salpetrigen  Säure. 

Die  Ester  der  salpetrigen  Säure  (allgemeine  Formel  R . 0 . NO) 
sind  durch  folgende  Reaktionen  charakterisiert:  1.  Die  Verseifung  er- 
folgt in  normaler  Weise,  bei  den  niederen  Gliedern  auch  schon  durch 
Säuren,  leicht.  2.  Reduziert  man  mit  Zinn-  und  Salzsäure,  so  wird 
der  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  oder  Hydroxylamin  abgespalten. 
Durch  diese  Reaktionen  unterscheiden  sie  sich  von  den  isomeren  Nitro- 
alkylen  (siehe  S.  475),  die  Alkaliverbindungen  geben  und  bei  der  Re- 
duktion Amine  liefern.  Außerdem  ist  ihr  Siedepunkt  höher  als  der 
der  Ester  der  salpetrigen  Säure. 

JM^ethylnitrit  CHgOgN  = CH3O  . NO.  Gas,  das  zu  einer  bei 
— 12®  siedenden  Flüssigkeit  verdichtbar  ist. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Aethylfiitvit  C^H^OgN  = CgH-O  . NO.  Im  Spiritus  aetheris 
nitrosi. 

Flüssigkeit  von  äpfelartigem  Geruch.  Sdp.  \1^K  Spez.  Gew. 
0,900  (15^^).  In  Wasser  schwer  löslich.  Ueberschichtet  man  ein  frisch 
hergestelltes  Gemisch  gleicher  Teile  Ferrosulfatlösung  (10^/oig)  und 
konzentrierte  Schwefelsäure  mit  Aethylnitrit,  so  entsteht  eine  braune 
Zone;  ebenso  auf  einer  Lösung  von  Ferrosulfat  in  konzentrierter 
Salzsäure. 

Ainylnitrit  (Salpetrigsäure-Isoamylester) 

C,HiiOgN  . NO. 

Fruchtartig  riechende  und  brennend  schmeckende , kaum  gelbliche 
Flüssigkeit.  Sdp.  97 — 99^  Spez.  Gew.  0,880  (15^).  Verhält  sich 
gegen  Reagentien  wie  Aethylnitrit. 

Ester  der  Salpetersäure. 

Die  Ester  der  Salpetersäure  explodieren  bei  raschem  Erhitzen 
oder  durch  Schlagentzündung.  Die  Verseifung  kann  komplizierter 
verlaufen,  als  das  normale  Verseifungsschema  vorhersehen  läßt.  Als 
Nebenprodukte  treten  dann  Oxydationsprodukte  des  Alkohols  und 
Nitrite  auf,  weil,  anscheinend  infolge  des  Charakters  der  Salpetersäure 
als  Persäure,  der  Alkohol  unter  gleichzeitiger  Reduktion  des  Nitrats 
oxydiert  wird.  Reduktion  mit  naszierendem  Wasserstoff  führt  zur  Ab- 
spaltung des  Stickstoffs  in  Form  von  Hydroxylamin. 

Alethylnitvat  CH3O3N  = CH3O  . NOg.  Farblose  Flüssigkeit. 
Sdp.  66^.  Spez.  Gew.  1,186  (20^). 

AetJiylnitrat  CgH^OgN  = CgH^O  . NOg.  Farblose  Flüssigkeit. 
Smp.  - 1120.  Sdp.  860  (87,60).  Spez.  Gew.  1,112  (I50). 

CHoO  . NOg 

Nitroglyzerin  (Glyzerintrinitrat)  C3H5N3O5)  = CHO  .NOg  . 

CHgO . NOg 

Farblose  oder  blaßgelbe  ölige,  süßlich  schmeckende  Flüssigkeit. 
Wirkender  Bestandteil  des  Dynamits.  Giftig.  Erstarrt  bei  niederer 
Temperatur  zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse  vom  Smp.  13  0 
(2,8 — 2,90).  Beginnt  bei  50 — 60 0 sich  zu  zersetzen.  Sehr  explosiv. 
Im  Vakuum  und  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Spez.  Gew. 
1,6009  (15 0).  Löslich  in  800  Teilen  Wasser,  4 Teilen  absolutem 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Methylalkohol,  sehr  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  kaum  in  Glyzerin.  Mischbar  mit  Aether,  Chloroform, 
Eisessig,  Phenol. 
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Beim  Verseifen  mit  wäßriger  Kalilauge  wird  Glyzerin  zurück- 
gebildet; bei  Verseifung  mit  weingeistiger  Kalilauge  treten  Neben- 
reaktionen (vgl.  oben)  auf  und  es  entstehen  unter  anderem  Nitrit, 
Alkalicyanid,  Ammoniak,  a,  a-Glyzerindinitrat,  Mesoxalsäure,  Oxalsäure, 
Kohlensäure  (Berl  und  Delpy)^). 

Reaktionen: 

1.  Man  saugt  eine  Spur  Nitroglyzerin  in  eine  Kapillarröhre  auf 
und  erhitzt:  Explosion. 

2.  Reaktionen  der  Salpetersäure  entweder  nach  Verseifung  mit 
wäßriger  Lauge  oder  einfacher  direkt  die  folgenden:  a)  Mit  Bruzin 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  Rotfärbung,  b)  Mit  Anilin  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  Rotfärbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser 
in  Grün  übergeht  (Santesson)  ^). 

3.  Nachweis  des  Glyzerins  nach  der  Verseifung  siehe  S.  98. 

4.  Physiologische  Reaktion:  Beim  Frosch  Tetanus. 

Nachweis  des  Nitroglyzerins  neben  anderen  Verbindungen^). 

Man  extrahiert  zunächst  mit  Aether,  feste  Substanzen  fein  ge- 
pulvert, im  Soxhletapparat.  Den  Aether  läßt  man  freiwillig  verdunsten 
und  nimmt  den  Rückstand,  wenn  nötig,  mit  wenig  Weingeist  auf, 
den  man  abermals  verdunsten  läßt.  Mit  dem  Rückstand  stellt  man 
die  Reaktionen  des  Nitroglyzerins  an. 

Stärkenitrate. 

Stärkexyloidin  CgH9(N02)05  (?).  Weiße  körnige  Substanz.  Unlöslich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Verpufft  bei  180®. 

Stärketrinitrat  C6H7(N02)305  (?).  Weißes  Pulver.  Löslich  in  Aceton 
und  Essigäther.  Verpufft  bei  194®. 

Cellulosenitrate  ^)  (sog.  Nitrocellulosen).  Die  Nitrierungs- 
produkte der  Cellulose  besitzen  je  nach  dem  Nitrierungsgrade  etwas 
verschiedene  Eigenschaften.  Gemeinsam  sind  ihnen  nach  Eder^) 
folgende : 

Berl  und  Delpy,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesell  sch.  42  (1909)  1421. 

Santesson,  nach  Jahresber.  d.  Pharmazie  41  (1906)  182. 

Quantitative  Trennung  des  Nitroglyzerins  von  nitrosubstituierten  Ver- 
bindungen siehe  A.  L,  Hy  de,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  35  (1913)  1173;  Chem. 
Zentralbl.  1913  II,  1519. 

Darauf,  daß  die  Cellulosenitrate  sich  nicht  von  unveränderter  Cellulose, 
sondern  von  Hydro-  und  Oxycellülosen  ableiten  können,  kann  hier  nur  hinge- 
wiesen werden. 

®)  Eder,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  13  (1880)  175. 
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1.  Mit  Alkalien  behandelt  bilden  sie  Alkalinitrat  neben  Nitrit  ^). 

2.  Konzentrierte  Schwefelsäure  treibt  in  der  Kälte  fast  alle 
Salpetersäure  aus. 

3.  Durch  Kochen  mit  Ferrosulfat  und  Salzsäure  wird  der  gesamte 
Stickstoff  zu  Stickoxyd  reduziert. 

Die  meisten  Cellulosenitrate  lösen  sich  in  Aceton  und  Nitro- 
methan, viele  (s.  Collodiumwolle)  in  Aether- Alkohol,  Essigäther,  Amyl- 
acetat,  Benzol  usw.  Die  Lösungen  der  Cellulosenitrate  sind  durch 
Viskosität  ausgezeichnet. 

Nitrierte  Baumwolle  zeigt,  im  Gegensatz  zur  unveränderten,  nur 
noch  schwache  Doppelbrechung;  bei  den  höher  nitrierten  Cellulosen 
zeigt  sich  im  polarisierten  Licht  Blaufärbung  ^). 

Die  Cellulosenitrate  sind  leicht  verbrennlich;  sie  sind  zum  Teil 
Explosivstoffe.  Ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  hängt  vom  Grade  der 
Nitrierung  ab  (vgl.  Collodiumwolle  und  Schießbaumwolle). 

Reduktionsmittel  wirken  auf  die  Cellulosenitrate  verschieden  ein, 
jedoch,  wie  es  scheint,  nie  so,  daß  das  Ausgangsprodukt  zurück- 
gebildet wird.  Durch  Ammonium-  oder  Natriumhydrosulfid  entsteht 
Acidcellulose  (künstliche  Seide,  sog.  Nitrocelluloseseide  oder  Char- 
d Oll  net  Seide),  durch  Ferrochlorid  Oxycellulose. 

Mit  Jodjodkalium  färben  sich  die  Cellulosenitrate  braun;  wäscht 
man  sie  dann  mit  Wasser,  so  verhalten  sie  sich  je  nach  dem  Nitrie- 
rungsgrade verschieden.  Sie  bleiben  desto  mehr  gefärbt,  je  niederer 
ihr  Nitrierungsgrad  ist;  Schießbaumwolle  verliert  die  Färbung  beim 
Auswaschen^).  Mit  Jod  und  Schwefelsäure  färben  sich  die  Cellulose- 
nitrate braun  (Cellulose  blau)  und  verlieren  die  Färbung  beim  Aus- 
waschen wieder. 

Für  das  Verhalten  der  Cellulosenitrate  gegen  Farbstoffe  ist  ihre 
Gewinnungsweise  entscheidend.  So  färben  sich  niedrig  nitrierte,  mit 
verdünnten  Säuren  erhaltene,  Cellulosenitrate  stark  mit  Methylenblau, 

b Die  Reaktion  der  Cellulosenitrate  mit  den  Alkalien  ist  eine  sehr  kompli- 
zierte, die  je  nach  Art  und  Konzentration  des  Alkali  verschieden  verläuft.  Bei 
Anwendung  von  starken  Alkalien  entstehen  infolge  Oxydation  mehrere  alipha- 
tische Oxysäuren.  Näheres  siehe  E.  Berl  und  A.  Fodor,  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Schieß-  und  Sprengstoffwesen  5 (1910)  254,  269,  296;  Chem.  Zentralbl.  1910  II, 
875,  1039. 

b Nach  H.  Ambronn  (Kolloid-Zeitschr.  13  [1913]  200)  sinkt  die  Doppel- 
brechung zunächst  mit  steigendem  Stickstoffgehalt,  geht  dann  bei  ca.  11,8%  N 
durch  Null  hindurch  und  steigt  dann  wieder.  Ebenda  auch  weitere  Angaben 
über  die  optischen  Eigenschaften  von  Cellulosen  und  Cellulosenitraten. 

®)  Lunge  und  Bebie,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14  (1901)  567. 
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Cellulosenitrate , die  mit  konzentrierten  Säuregemischen  hergestellt 
waren,  schwach  ^). 

Cellulosenitrate  sind  Bestandteile  des  Celluloids  ^),  der  Collodium- 
wolle  und  der  Schießbaumwolle. 

Collodium wolle  (Colloxylin).  Ist  ein  Gemisch  von  viel  Di- 
nitrocellulose  CyHg(N 02)305  mit  wenig  Trinitrocellulose  CgH7(N02)305^). 
Im  äußeren  Aussehen  der  Baumwolle  gleich.  Unlöslich  in  Wasser, 
reinem  Weingeist  und  reinem  Aether,  löslich  im  Gemisch  von  Alkohol 
und  Aether,  in  Methylalkohol  und  Essigäther.  Die  Lösung  in  Aether- 
Alkohol  hinterläßt  beim  Verdunsten  ein  zusammenhängendes  Häutchen 
(charakteristisch  für  Dinitrocellulose).  Verbrennt  offen  erhitzt  langsam  ab. 

Schießbaumwolle.  Besteht  im  wesentlichen  aus  Trinitro- 
cellulose (siehe  oben),  vielleicht  auch  aus  C24H29(NO2)nO20,  jedenfalls 
aus  höher  nitrierten  Cellulosen.  Unlöslich  in  Aether- Alkohol,  löslich 
in  Essigäther  und  Aceton,  in  denen  sie  vorher  gallertartig  aufquillt. 
Im  äußeren  Aussehen  der  Baumwolle  ähnlich , eventuell  schwach 
gelblich.  Verbrennt,  wenn  entzündet,  rasch  ab.  Verpufft,  wenn  man 
sie  auf  150 — 170®  erhitzt.  Explodiert  durch  Schlag  und  Druck,  noch 
besser,  wenn  sie  durch  Knallquecksilber  zur  Entzündung  gebracht  wird. 

Xyloidine^).  Wenig  löslich  in  Weingeist- Aether,  leicht  in 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,  teilweise  in  Aceton,  quellen  in  Amyl- 
acetat.  Verpuffen  bei  196 — 197®.  Brennen  angezündet  verhältnismäßig 
langsam  ab.  Färben  sich  mit  Jodkalium  schmutziggelb  bis  grüngelb 
(Gegensatz  zu  Collodiumwolle).  Werden  in  wenigen  Stunden  von  kon- 
zentrierter Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Stickstoffdiox}^d  aufgelöst 
(Gegensatz  zu  Collodiumwolle). 

Ester  der  Schwefelsäure, 
a)  Estersäuren. 

Die  Estersäuren  der  Schwefelsäure  (saure  Ester,  Alkylschwefel- 
säuren) sind  farblose  Flüssigkeiten,  die  den  Charakter  einbasischer 
Säuren  haben.  Nicht  unzersetzt  destillierbar.  Mischbar  mit  Wasser 

0 Lunge  und  Bebie',  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14  (1901)  510. 

0 Im  Celluloid  ist  die  Explosivität  der  Cellulosenitrate  durch  Zusatz  von 
Kampher  oder  dessen  Ersatzmittel  aufgehoben.  Die  noch  verbleibende  Entzünd- 
lichkeit kann  durch  anorganische  Zusätze  herabgesetzt  werden. 

Alle  Angaben  über  das  Vorkommen  bestimmter  Verbindungen  bei  den 
Nitrierungsprodukten  der  Cellulose  sind  unsicher  und  drücken  meist  nur  den 
Nitrierungsgrad  aus. 

0 Ein  Nitrierungsprodukt  der  Stärke  führt  ebenfalls  die  Bezeichnung  Xyloidin, 
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und  Weingeist,  nicht  mit  Aether.  Leicht  verseifbar,  so  schon  durch 
Kochen  der  wäßrigen  Lösung.  Durch  Vakuumdestillation  gehen  sie 
unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  in  die  neutralen  Ester  über: 

2CH3SOJI  = iCH,)ßO,  + H2SO, 

Methyl-  Dimethyl- 
schwefelsäure  sulfat. 

Durch  Erhitzen  ohne  Vakuum  liefern  sie  Kohlenwasserstoffe  CnH2n: 

CoH^SO.H  = + ILSO, 

Äethyl-  Aethylen. 

Schwefelsäure 

Methylschwefelsäure  CH^SO^  = CHgSO^H.  Dicke  Flüssig- 
keit, die  bei  —30^  noch  nicht  erstarrt. 

AetJiylschwefelsäure  CgH^SO^  = CgH-SO^H.  In  Mixtura 
sulfurica  acida.  Dickliche  Flüssigkeit.  Spez.  Gew.  1,316  (16®). 

b)  Neutrale  Ester. 

Zerfallen  mit  Wasser  in  Alkylschwefelsäure  und  Alkohol. 
JDimethylsulfat  i)  C^HySO^  — (CH^gSO^.  Flüssigkeit.  Sdp.  188®. 

JHäthylsiilfat  C^H^oSO^  = (C2H.)2S04.  Flüssigkeit.  Smp. 
— 24,5®.  Sdp.  208®  (unter  Zersetzung). 

Ester  der  Phosphorsäure. 

Gly^erinphosphorsäure  CgHgOgP  ==  C3H5(0H)20  . PO3H2. 
In  optisch  aktiver  Form  Bestandteil  der  Lecithine.  Sirupöse,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  teilweise  zerfällt  unter 
Bildung  des  Diesters  0 . PO<^(OCH2)2^CHOH.  Zweibasische  Säure. 
Die  Salze  geben  mit  Bleiacetat  Niederschlag,  nicht  aber,  solange  keine 
Zersetzung  stattgefunden  hat,  mit  den  Phosphorsäurereagentien  Magne- 
siamixtur und  Ammoniummolybdat;  nach  dem  Erhitzen  der  wäßrigen 
Lösungen  fallen  die  Reaktionen  auf  Phosphorsäure  positiv  aus. 

Phytin,  Ca-  und  Mg-Salz  einer  Inositphosphorsäure 

CeH,[OPO(OH)2],. 

Diese  wird  durch  Säuren  in  Inosit  (siehe  S.  103)  und  Phosphorsäure 
gespalten. 

Phosphatide. 

Phosphatide  sind  Phosphorsäureester , die  neben  einem  oder 
mehreren  Molekülen  Phosphorsäure  Glyzerin  (oder  eventuell  einen 
anderen  Alkohol)  und  Cholin  (oder  einen  oder  mehrere  andere  N-haltige 
Körper)  enthalten.  Ihre  wichtigsten  Vertreter  sind  die  Lecithine. 


0 Man  hüte  sich,  die  Dämpfe  einzuatmen. 
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Lecithine,  Allgemeine  Formel: 

0 . CO  . CnH2n  + l 


C3H5  — 0 . CO  . CnH2n  — 1 oder  3 

\ .0 

0 . P^O  . CJI, . N(CH,)30H  1) 
^OH  " 


Weit  verbreitet  im  Tier-  und  Pflanzenreich. 

Die  bisher  dargestellten,  auch  das  Eierlecithin,  sind  wahrschein- 
lich stets  Gemische  mehrerer  Lecithine^). 

Wachsähnliche  Massen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist, 
Aether  und  Chloroform , auch  in  heißem  Aceton  löslich  sind.  Mit 
Wasser  können  sie  kolloide  Lösungen  bilden,  aus  denen  durch  Salze 
das  Lecithin  ausgefällt  wird.  Auch  Säuren  und  Basen  lösen,  bewirken 
jedoch  bald  Zersetzungen.  In  der  Regel  rechtsdrehend. 

Die  weingeistige  Lösung  gibt  Niederschläge  mit  Cadmium-  oder 
Platinchlorid. 

Die  ätherische  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  wenig  gesättigter 
weingeistiger  Magnesiumchloridlösung  quantitativ  gefällt  (Nerking). 

Kocht  man  mit  Basen,  etwa  Barytwasser,  so  findet  Verseifung 
statt.  Die  Spaltungsprodukte  sind:  Phosphorsäure,  Glyzerin,  Cholin^) 
und  Fettsäuren,  unter  denen  Palmitin-  und  Stearinsäure,  daneben 
niedere  Homologen,  wahrscheinlich  Myristinsäure,  und  außerdem  un- 
gesättigte Fettsäuren,  wie  Oelsäure,  Linolsäure  oder  Linolensäure,  Vor- 
kommen können. 

Verascht  man  unter  Zusatz  von  Soda  und  Salpeter,  so  hinterbleibt 
der  gesamte  Phosphor  als  Phosphat. 


Nachweis  von  Lecithin  (eventuell  anderen  Phosphat! den). 

Man  stellt  sich  weingeistige  Auszüge  der  fein  gepulverten  Sub- 
stanzen her,  verdunstet  den  Weingeist  und  verascht  zum  Nachweis 
des  Phosphors  mit  Soda  und  Salpeter,  oder  man  verseift  den  Rück- 
stand des  Alkohollöslichen  mit  Barytwasser  und  weist  die  einzelnen 
Verseifungsprodukte  (siehe  oben)  nach. 

Nachweis  von  Eierlecithin  in  Flüssigkeiten  (C.  Casanova)^). 

Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  zur  Entfernung  etwa  vorhandenen  Alkohols 
längere  Zeit  auf  50 — 60^  zieht  dann  mit  Aether  aus,  versetzt  die  konzentrierte 

An  Stelle  des  Cholins  können,  wie  es  scheint,  auch  andere  Basen  Vorkommen. 

Trennung  des  Cholinlecithins  von  Aminoäthylalkohollecithin  siehe  G.  T r i e r, 
Zeitschr.  physiol.  Chem.  86  (191.3)  141. 

Casanova,  nach  Pharm.  Ztg.  56  (1911)  901. 
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ätherische  Lösung  mit  2 ccm  10"/oiger  Ammonmolybdatlösung  und  unterschichtet 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure:  Kirschrote  Zone,  die  allmählich  über  Grüngelb 
in  Tiefblau  übergeht. 

J*rota(ßon,  Pline  im  Gehirn  vorkommende  Substanz,  die  als  eine  Ver- 
bindung eines  Phosphatids  mit  einem  Cerebrosid  betrachtet  wird.  (Die  Cerehro- 
side  sind  Galaktoside,  deren  zweiter  Komponent  ein  N-haltiger,  P-freier  Körper 
ist.)  . Sie  geben  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Purpurfärbung^ 

Das  Protagon  ist  ein  lockeres  weißes  Pulver  oder,  wenn  aus  85(Vol.)7oigem 
Alkohol  (bei  45*^  gelöst)  ausgeschieden,  Kugeln  oder  Gruppen  feiner  Nadeln.  Un- 
löslich in  Wasser;  quillt  damit  unter  teilweiser  Zersetzung  auf;  in  frisch  gefälltem 
Zustand  in  warmem  Aether  löslich. 

Jecorin»  Schwefelhaltiges  Phosphatid,  vielleicht  ein  Gemisch.  In  der 
Leber  verschiedener  Tiere. 

Hygroskopische,  erdige  Masse.  Quillt  mit  Wasser  auf  und  wird  daraus 
durch  Salzlösungen  gefällt.  Verseifung  liefert  unter  anderem  die  Spaltungspro- 
dukte des  Lecithins  und  Glykose. 

Ester  der  arsenigeii  Säure. 

Arseniffsmireglyzerinester  C3H5ASO3.  ButterähnlicLe  Sub- 
stanz, die  bei  50^  zu  schwerflüssiger  Flüssigkeit  schmilzt.  Sdp.  150^ 
(30  mm). 

Ester  der  Kohlensäure. 

Gly^erincarhonat  (Tricarbin)  = (03115)2 . (0003)3. 

Kristallinische  Substanz.  Smp.  1487  In  heißem  Wasser  unter 
Verseifung  löslich.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  nicht  in  Aether, 
Benzol  und  Benzin.  Kann  große  Mengen  von  Flüssigkeit  aufnehmen, 
ohne  seine  pulverige  Beschaffenheit  zu  verlieren. 

II.  Ester  organischer  Säuren. 

JEster  eimvertiyer  Alkohole, 

(Siehe  die  Tabellen  S.  426—431.) 

Ester  einer  Ketosäure. 

Acetessigester  C^HjoOg  = OH3CO  . OH2OOOO2H5.  Farblose 

(20®  \ 

— j.  Schwer 

löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Weingeist  u.  dgl.  Gibt  mit  Natrium- 
bisulflt  eine  kristallinische  Verbindung. 

Semioxamazon 

C7H13N3O3  = . Q COOCaHs' 

Feine  Nadeln.  Smp.  125 — 127®.  Löslich  in  Wasser  und  heißem  Weingeist. 
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Acetessigester  gibt  mit  Eisenchlorid  Violettfärbung.  Mit  Nitro- 
prussidnatrium  und  Alkali  tritt  rotbraune,  durch  Essigsäure  nicht  ver- 
änderte Färbung  ein.  Mit  m-Dinitrobenzol  und  Alkali  kirschrot. 

Kocht  man  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkali,  so  entsteht  tief- 
orange Färbung  (Aceton  nur  schwach  gelblich). 

Ester  von  Monamiden  zweibasiscLer  Säuren. 

Ester  der  Carbaminsäure  (Urethane). 

Die  Urethane  sind  gut  kristallisierende  Körper,  von  denen  die 
niederen  Glieder  leicht,  die  höheren  schwer  in  Wasser  löslich  sind. 
Löslich  auch  in  Weingeist  und  Aether.  Durch  die  Aetzalkalien  findet 
Zerlegung  unter  Bildung  des  entsprechenden  Alkohols,  Kohlensäure 
und  Ammoniak  statt,  z.  ß.: 

CO<™2h  + 2NaOH  = NagCOg  + NHg  + C^H.OH 
Aethylurethan  Aethylalkohol. 

Mit  Ammoniak  erhitzt  liefern  sie  Harnstoff.  Sie  kondensieren 
sich  mit  Aldehyden  bei  Gegenwart  starker  Salzsäure  zu  schwer  lös- 
lichen Verbindungen.) 

JKethylurethmi  (Carbaminsäuremethylester) 

C2H5NO2  = NH2COOCH3. 

Tafelförmige  Kristalle.  Smp.  57 — 58®;  52®.  Sdp.  177®.  Leicht  in 
Wasser  löslich. 

Aethylurethan  (Urethan,  Carbaminsäureäthylester) 

C^H^NO^  = NHgCOO  . C2H5. 

Schlafmittel.  Kleine  Tafeln  oder  stäbchenförmige  Kristalle.  Smp.  50®. 
Sdp.  184®^).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  u.  dgl.  Geschmack 
kühlend. 

Zerfällt  mit  weingeistiger  Kalilauge  in  Kaliumcyanat  und  Wein- 
geist. Beim  Kochen  mit  wäßriger  Lauge  tritt  Ammoniak  auf.  Er- 
wärmen mit  wäßriger  Lauge  und  Jod  gibt  Jodoform. 

Quecksilberchlorid  -f-  Kalilauge,  ebenso  alkalische  Kupferlösung 
gibt  weißen,  Silbernitrat  -f-  Kalilauge  gelbroten  Niederschlag. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  0,04  g Urethan  in  5 ccm  Wasser 
mit  5 ccm  Natronlauge  und  2 ccm  Neßlers  Reagens,  so  entsteht  ein 
weißer  gelatinöser  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  gelb,  beim 
Aufkochen  rasch  braun  wird  (Schuster)^). 


0 Sublimiert  nach  anderer  Argabe  unzersetzt  bei  171®. 

Schuster,  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apothekervereins  50  (1912)  271. 


II.  Ester  organischer  Säuren. 
Ester  einwertiger  Alkohole. 
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^)  Riecht  äpfelartig.  2)  ^Aepfelöl“.  Bestandteil  des  Oenanthesters.  ^)  Bestandteil  des  Kokos-  oder  Kognakesters. 

^)  Hauptbestandteil  des  Walrats.  ®)  Im  Bienenwachs.  ’’)  Im  chinesischen  Wachs.  ®)  Im  Oel  der  römischen  Kamillen. 
9)  Unter  anderem  im  Tuberosenöl,  „Niobeöl“.  Unter  anderem  im  Tuberosen-  u.  Ylang-Ylangöl,  im  Peru-  und  Tolubalsam. 

Im  Neroliöl. 
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Ester. 


1 


Benzalurethan  Ci.jHigN20^  = C^H^CH  . (NHCOOC2Hr,)2.  Smp. 
171  178 — 179*^  Schwer  in  Weingeist  löslich. 

Hedonal  (Methylpropylcarbinolurethan) 

C,;H,,N02  = NH2CO  . 0 . CH3 . CH  . C3H,. 

Schlafmittel.  Weißes,  aromatisch  schmeckendes  Kristallpulver.  Smp. 
7(3^.  Sdp.  215^  Schwer  in  Wasser  löslich,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  Niederschläge  mit  Neßlers  R.eagens 
(weiß,  beim  Erhitzen  gelb),  ferner  mit  Salpetersäure  und  Mil  Ions 
Reagens  (weiß,  tritt  nicht  unmittelbar  ein),  ferner  mit  Natronlauge, 
mit  der  gekocht  das  Hedonal  in  Ammoniak,  Natriumcarbonat  und 
Methylpropylcarbinol  zerfällt. 

Aponal  (Amylenhydraturethan) 

/CH,  ■ 

C,iH„N02  = NH, . CO  . 0 . C^CH,  . 

^C,H, 

Schlafmittel.  Kristalle.  Smp.  83 — 86^.  Geruch  und  Geschmack  kampfer- 
ähnlich. Schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzin,  leicht  in  anderen 
organischen  Lösungsmitteln. 

Gibt  mit  Natronlauge  Ammoniak,  Natriumcarbonat  und  Amylen- 
hydrat. 

Neiirodin  (Acetyl-p-Oxyphenylurethan) 

C H NO  — 

Oiini3iNU,  - . C,H^  . 0(CH3C0)  (l)’ 

Kristallinisches  Pulver.  Smp.  87^.  Sehr  schwer  in  kaltem,  besser 
löslich  in  siedendem  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  leicht  in 
Chloroform. 

Kocht  man  0,05  g Neurodin  mit  2 ccm  konzentrierter  Salzsäure 
1 Minute  lang  unter  starkem  Schütteln,  ergänzt  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  auf  2 ccm  und  versetzt  die  auf  0^  abgekühlte  Flüssigkeit 
mit  10  Tropfen  einer  5^/oigen  Kaliumnitritlösung,  so  tritt  eine  gelb- 
grüne Farbe  auf,  die  durch  Zusatz  von  Natronlauge  in  Tiefbraunrot 
übergeht  (Schuster)^). 

Indophenolreaktion  (siehe  S.  541)  positiv. 

Kocht  man  0,2  g Neurodin  mit  2 ccm  Natronlauge  1 Minute, 
bis  klare  braunrote  Lösung  eingetreten,  säuert  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an  und  filtriert,  so  gibt  das  Filtrat  mit  einigen 
Tropfen  Eisenchloridlösung  Violettfärbung  (Nachweis  des  Phenols 
nach  Schuster)  ^). 


9 Schuster,  Zeitschr.  d.  allgem.  öster.  Apothekervereins  50  (1912)  283. 
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Ester  von  Aminosäuren. 


Anthranilsfritremethylester  (o  - Aminobenzoesäuremetbyl- 

ester)  (2)'  mehreren  ätherischen  Oelen 

(Jasmin,  Orangenschalen,  Tuberosen).  Nach  Orangenblüten  riechende 
Kristalle.  Smp.  25,5^  (24,5^).  Sdp.  127^  (11  mm).  Spez.  Gew.  1,168 
(15®).  Mit  Wasser  dämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl., 
auch  in  verdünnten  Mineralsäuren,  schwerer  in  Wasser.  Weingeistige 
und  ätherische  Lösung  zeigen  blaue  Fluoreszenz.  Färbt  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  orange.  Versetzt  man  die  saure 
Lösung  mit  Natriumnitrit  und  gibt  dann  unter  Kühlung  eine  alkalische 
Lösung  von  ß-Naphthol  hinzu,  so  entsteht  ein  gelbroter  Niederschlag, 
der  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  intensiv  rotvioletter  Farbe 
löslich  ist.  Durch  Erhitzen  von  Anthranilsäureniethylester  mit  Phenyl- 
senföl auf  100 — 120®  erhält  man  das  Thiophenylketotetr ahydrin- 
a zolin:  Smp.  oberhalb  300®.  Sehr  schwer  in  Weingeist,  leicht  in 
Natronlauge  löslich. 

Pikrat  CgH^NOg  . CgHgNgO^.  Nadeln;  Smp.  105 — 106®.  Durch 
Mischen  des  Esters  mit  weingeistiger  Pikrinsäurelösung. 

Anthranilsäareäthylester  (o- Aminobenzoesäureäthylester) 

CgHuNOj  = JJ  ^2)-  Kristalle.  Smp.  13».  Sdp. 266-268». 

Das  Hydrochlorid  des  Esters  gibt  in  konzentrierter  wäßriger 
Lösung  mit  Rhodankalium  versetzt  sofort  den  Thioharnstoflf 
C,H,(NH  . CS  . NH2)C00C2H,. 

Lange  weiße  Nadeln  (aus  heißem  Wasser  oder  Ligroin).  Smp.  120 — 121®. 

]S-MethylantJiranilsäuremethylester 

C H NO  —CH  ^^^HCHg  (1) 

In  Aurantiaceenölen  und  Rautenöl. 

Smp.  18,5 — 19,5®.  Gewöhnlich  flüssig.  Sdp.  256®.  Riecht  jas- 
minartig. 

Anästhesin  (p-Aminobenzoesäureäthylester) 


jj  ^COOC.H,  (1) 


Anästhetikum.  Weißliches  kristallinisches  Pulver.  Smp.  90 — 91®. 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  u.  dgl.,  nicht  in  Natron- 
lauge löslich. 

Pikrat  Ci^H^.O^N,  = C^Hj.NO^  . C.HgNgO,.  Kleine  feine 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  28 
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Nadeln.  Smp.  lufttrocken  107—108  ®,  nach  zweistündigem  Trocknen 
(bei  90®)  129—130®. 


Reaktionen:  1.  Die  Lösung  in  Eisessig  gibt  mit  Bleiper- 
oxyd Rotfärbung  (R  os  enthaler)  ^). 

2.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  mit  Salpeter- 
säure eine  gelbgrüne  Färbung,  die  nach  Verdünnen  mit  Wasser  und 
Uebersättigung  mit  Natronlauge  in  Rot  übergeht. 

3.  Diazotiert  man  (durch  Natriumnitrit  und  verdünnte  Schwefel- 
säure), so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Phenolen  in  alkalischer  Lösung 
Farbstoffe,  z.  B.  einen  braunroten  mit  Resorzin  (B.  Merk)^). 

P ropäsin  (p- Aminobenzoesäurepropylester) 


P TT  NO  P TT  * ^3^^?  (1) 

B10D13JNO2  — (4)' 


Anästhetikum.  Kristalle.  Smp.  73  — 74®.  Schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  u.  dgl.  löslich. 

Reaktionen:  Die  Lösung  von  0,05  g Propäsin  in  5 ccm  Eis- 
essig färbt  sich  auf  Zusatz  von  Spuren  Bleiperoxyd  violett  bis 
rubinrot. 


Diazotiert  man  (siehe  oben),  so  tritt  auf  Zusatz  alkalischer 
ß-Naphthollösung  eine  blutrote  Färbung  ein. 

Erwärmt  man  0,05  g Propäsin  mit  5 ccm  Schwefelsäure  und 
1 Tropfen  Phenol,  bis  Dämpfe  auftreten,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit rot. 

Cy cloform  (p-Aminobenzoesäure-isobutylester) 

C H NO  —CH  (1) 

Anästhetikum.  Weißliches  kristallinisches  Pulver.  Smp.  64 — 65®. 
Schwer  in  Wasser  löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol, 
weniger  leicht  in  Petroläther. 

Dipropäsin^)»  Weißes,  in  Wasser  unlösliches  kristallinisches 
Pulver  vom  Smp.  171 — 172®.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Eis- 
essig. Verhält  sich  gegen  Bleiperoxyd  und  Phenolschwefelsäure  wie 
Propäsin  (siehe  oben). 

Orthoform  (Orthoform-neu,  m-Amino-p-oxybenzoesäuremethyl- 
ester)  yOE  (1) 

C«H,N03  = NH3  (2). 

\COOCH3  (4) 


Rosenthaler,  Südd.  Apothekerztg.  45  (1905)  512. 
2)  Merk,  Pharm.  Ztg.  49  (1904)  211. 

3,  T.  1 • n • i..  nn.^NH.aH,COOaH, 

>)  Formel  vielleicht  ^ ^VVooc  H ' 
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Anästlietikum.  Meist  Nadeln  oder  kristallinisches  Pulver  mit 
Smp.  142®  (manchmal,  wenn  aus  Chloroform,  mit  Smp.  110 — 111®). 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl. , auch  in  Natronlauge 
löslich. 

Reaktionen:  1.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid 
grüne  Färbung  und  scbmutziggrünen  Niederschlag,  die  weingeistige 
Lösung  gibt  mit  wenig  Eisenchlorid  rote  oder  rotviolette,  mit  mehr 
braune  Färbung. 

2.  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  mit  Bleiperoxyd  grün  (Rosen- 
thaler)  ^). 

3.  Löst  sich  in  konzentrierter  Salpetersäure  mit  roter  Farbe. 

4.  Setzt  man  es  zu  erhitztem  Deniges- Reagens,  so  entsteht 
erst  braunrote  Färbung  und  später  ein  kristallinischer  Niederschlag. 

5.  Nach  Diazotierung  Farbstoff bildung  mit  Phenolen  (vgl.  S.  236). 

Bromierte  Ester  organischer  Säuren. 

Zehvomal  (Zimtsäureäthylesterdibromid,  Phenyldibrompropion- 
säureäthylester) 

= CA  . CHBr  . CHBr  . COO  . C^H,. 

Weißes  Kristallpulver  aus  monoklinen  Tafeln.  Smp.  74 — 75®.  Geruch 
schwach  aromatisch.  Nicht  in  Wasser  löslich,  schwer  in  Weingeist, 
leicht  in  Aether  und  Chloroform. 

Admnoifi  (Zimtsäureborneolesterdibromid) 

C19H2  ABr^  = C,H,CH  . Br  . CHBr  . COOCioHn- 
Weißes  Kristallpulver.  Smp.  ca.  75®.  Bei  weiterem  Erhitzen  Zer- 
setzung unter  Auftreten  eines  zimtartigen  Geruchs.  Nicht  in  Wasser 
löslich,  leicht  in  heißem  Weingeist  und  Aether. 


Ester  einer  heterocyclischen  Säure. 

Acitrin  (Phenylcinchoninsäureäthylester) 

COO. 

Jc,H, 


N 


CA15NO,  - 


Geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Smp.  59®.  Schwer  in 
Wasser  löslich,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 


h Rosenthaler,  Süddeutsche  Apothekerztg.  45  (1905)  512. 
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JCster  mehrwevtlijer  Alkohole» 
Ester  des  Glykol s. 


Name 

Formel 

i 

Smp. 

Siede- 

punkt 

Spez. 

Gew. 

Bemerkungen 

Glykoldiformiat 

(CHO,),.C,H, 

— 

174° 





Glykoldiacetat 

— 

186-187" 

1,128  (0") 

— 

Glykolmonobenzoat  b 

C,H-02.C,H,0H 

46^ 

165" 
(12  mm) 

Löslich  in  50  T. 
Wasser  (30"), 
leichter  in  Wein- 
geist und  Oel 

Glykolmonosalicylatb 

C,H503CoH,0H 

— 

169-170" 
(12  mm) 

— 

— 

Ester  des  Glyzerins. 

Man  unterscheidet  je  nach  der  Anzahl  der  veresterten  Hydroxyl- 
gruppen Mono-,  Di-  und  -Triglyzeride.  Von  Diglyzeriden  mit  dem- 
selben Säurerest  können  zwei  Isomere  existieren: 

yOR  /OR 

C3H5^0H  und  C3H,^0R. 

^OR  ' ^OH 

a-Glyzerid  ß-Glyzerid 

Ebenso  sind  bei  den  Triglyzeriden  zwei  Isomere  möglich,  wenn 
zwei  gleiche,  und  drei  Isomere,  wenn  drei  verschiedene  Säurereste  vor- 
handen sind. 

Glyzeride  können  in  zwei  Modifikationen  mit  verschiedenen 
Schmelzpunkten  auftreten ; das  geschmolzene  und  wieder  erstarrte 
Glyzerid  kann  einen  anderen  Schmelzpunkt  besitzen  als  das  ursprüngliche. 

Fettuntersuchung. 

Da  Ester  des  Glyzerins  die  Hauptbestandteile  der  Fette  sind,  so 
ist  an  dieser  Stelle  einiges  über  deren  Untersuchung  zu  sagen.  Eine 
eingehende  Schilderung  der  Fettanalyse  liegt  jedoch  nicht  im  Plane 
dieses  Buches,  zumal  wir  dafür  mehrere  vorzügliche  Spezialwerke,  wie 
die  Bücher  von  Benedikt-Ulzer,  Lewkowitsch,  Marcusson, 
Ubbelohde  u.  a.  besitzen^). 

b Im  Ristin.  b Spirosal. 

b Ein  Abschnitt  über  Fettuntersuchung  findet  sich  auch  in  des  Verfassers 
, Grundzüge  der  chemischen  Pflanzenuntersuchung“  (1904,  Verlag  von  Julius 
Springer,  Berlin). 
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Die  hier  in  Betracht  kommenden  analytischen  Aufgaben  sind,  zu 
ermitteln  1.  ob  eine  vorliegende  Substanz  ein  Fett  ist,  2.  aus  welchen 
Bestandteilen  das  Fett  sich  zusammensetzt. 

1.  Eine  Substanz,  die  als  Fett  angesprochen  werden  soll,  muß 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  Fette  zeigen  und  in  der  Regel 
ein  Glyzerid  sein. 

a)  Physikalische  Eigenschaften.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig,  von  vereinzelten  Ausnahmen,  wie  Rizinusöl,  abgesehen,  in  Wein- 
geist löslich,  leicht  in  Petroläther,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  vielen  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  Ihr  spezifisches 
Gewicht  ist  niedriger  als  1.  Die  Fette  (auch  wenn  sie  vorher  in 
Aether  usw.  gelöst  waren)  erzeugen  auf  Papier  eine  bleibend  durch- 
scheinende Zone  (Fettfieck). 

b)  Nachweis  des  Glyzerins,  a)  Man  verseift  das  Fett,  in- 
dem man  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  am  besten  unter  Zusatz  von 
Weingeist  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  nach  Vermischen  mit  Wasser 
kein  Fett  mehr  abscheidet  (vgl.  auch  S.  415).  Dann  verdampft  man 
den  etwa  zugesetzten  Weingeist,  scheidet  die  Fettsäuren  durch  Ueber- 
sättigen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  ab,  neutralisiert  das  Filtrat  mit 
Natriumcarbonat  und  dampft  ein.  Aus  dem  trockenen  Rückstand  zieht 
man  mit  absolutem  Alkohol  das  Glyzerin  aus  und  weist  es  nach  Ent- 
fernung des  Weingeistes  nach  (S.  98). 

ß)  Man  kann  aus  dem  Glyzerid  Acrolein  abspalten  und  dieses 
zum  Nachweis  bringen,  so  in  dem  folgenden  Verfahren  von  Ostro- 
govich  und  Petrisov^):  Man  schmilzt  6 — 7 g Zinkchlorid  im  Por- 
zellantiegel, gibt  1 g der  Probe  hinzu  und  setzt  sofort  den  Deckel 
auf,  den  man  auf  der  Innenseite  mit  einer  Lösung  von  0,3  g Phloro- 
gluzin in  1 ccm  Schwefelsäure  (Reagens  von  Barbet  und  Jandrier)^) 
versehen  hat.  Nach  etwa  40  Sekunden  nimmt  man  den  Deckel  weg 
und  befeuchtet  ihn  mit  Weingeist:  es  entsteht  eine  rote  Lösung. 

2.  Als  Bestandteile  der  Fette  kann  man,  wenn  man  zu- 
nächst von  Nebenbestandteilen  absieht,  entweder  die  Glyzeride  selbst 
isolieren,  oder  nach  der  Verseifung  außer  dem  Glyzerin  und  den 
Sterinen  möglichst  alle  Fettsäuren. 

a)  Die  Abtrennung  und  Reinigung  der  Glyzeride  erfolgt  nach 
den  Verfahren  der  fraktionierten  Kristallisation  und  Lösung.  So  er- 
hielten Holde  und  Stange^)  gemischte  Glyzeride,  indem  sie  die 

0 Ostrogovich  u.  Petrisov,  Chem.  Rev.  d.  Fett- u.  Harzind.  303. 

Barbet  u.  Jandrier,  Ann.  chim.  analyt.  appl.  1896  I.  325. 

Holde  u.  Stange,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  34  (1901)  2402. 
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ätherische  Lösung  des  Fetts  in  einem  Bad  von  Alkohol  und  fester 
Kolilensäure  auf  — 40  bis  — 45^’  abkühlten.  Zur  weiteren  Reinigung 
von  den  flüssigen  Glyzeriden  wurden  die  abgeschiedenen  Glyzeride  aus 
ätherischer  Lösung  wiederholt  bei  — 40 dann  aus  konzentrierterer 
Lösung  bei  — 20^*  ausgefällt  und  schließlich  noch  bei  Zimmertemperatur 
wiederholt  aus  Alkohol- Aether  umkristallisiert. 

Für  die  Darstellung  reiner  Glyzeride  der  gesättigten  Fettsäuren 
aus  natürlichen  festen  Fetten  hat  A.  B ö m e r 0 folgendes  Verfahren  vor- 
geschlagen : 

„Man  löst  1 — 2 kg  Fett  je  nach  seinem  Gehalt  an  festen  Fettsäuren  in  der 
doppelten  oder  dreifachen  Menge  Aether,  Benzol,  Chloroform  oder  ähnlichen  Fett- 
lösungsmitteln und  scheidet  aus  dieser  Lösung  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation bei  nach  und  nach  erniedrigter  Kristallisationstemperatur  oder  durch 
Verminderung  des  Lösungsvermögens  des  angewendeten  Lösungsmittels  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  drei  oder  vier  Fraktionen  aus,  die  man  jedesmal  mittels  eines 
hinreichend  großen  Trichters  mit  eingeschliffener  Witt  scher  Saugplatte  abfiltriert, 
und  aus  denen  man  schließlich  durch  Aufdrücken  eines  Uhrglases  die  Mutterlauge 
so  stark  wie  möglich  absaugt.  Jede  der  Kristallfraktionen  teilt  man  in  ähnlicher 
Weise  durch  abermalige  fraktionierte  Kristallisation  wieder  in  drei  oder  vier  Unter- 
fraktionen und  vereinigt  darauf  die  etwa  innerhalb  5®,  z.  B.  die  zwischen  45  bis 
49,9'^,  50 — 54,9°  schmelzenden  Unterfraktionen  wiederum  miteinander.  Die  so  er- 
haltenen Fraktionen  löst  man  in  Chloroform  und  behandelt  sie  nunmehr  mit  Wijs- 
scher  Jodmonochlorid-Eisessiglösung,  um  die  ölsäurehaltigen  Glyzeride  in  die  ent- 
sprechenden Chlorjodverbindungen  überzuführen.  Ist  dieses  geschehen,  so  kann 
man  weiter  genau  wie  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  verfahren,  d.  h.  nach  Zu- 
satz von  Jodkaliumlösung  mit  Thiosulfat  den  Jodüberschuß  entfernen  und  die 
Chloroformlösung  in  einem  Scheidetrichter  von  der  wäßrigen  Lösung  trennen. 

Zweckmäßiger  dürfte  es  jedoch  sein,  die  Jodmonochlorid-Eisessiglösung  nach 
hinreichend  langem  Stehen  mit  einem  genügenden  Ueberschuß  von  Eisessig  oder 
Alkohol  zu  versetzen,  die  sich  infolgedessen  ausscheidenden  festen  Glyzeride  mittels 


b Börner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  17  (1909)  356. 
Zur  Beseitigung  der  Hauptmenge  der  Glyzeride  der  flüssigen  Fettsäuren 
ist  B ö m e r folgendermaßen  verfahren : 2 kg-Fett  (Schweinefett)  wurden  geschmolzen, 
mit  2 Liter  Aether  gemischt  und  bei  Zimmertemperatur  (20—23°)  der  Kristalli- 
sation überlassen.  Nach  5 Stunden  wurden  die  ausgeschiedenen  Kristalle  (Frak- 
tion Nr.  1)  auf  einem  Trichter  mit  Witt  scher  Platte  mittels  der  Wasserstrahl- 
pumpe abfiltriert  und  unter  starkem  Ab  pressen  und  Nachsaugen  mittels  eines  Uhr- 
glases von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit. 

Die  Mutterlauge  wurde  darauf  bei  12 — 13°  der  weiteren  Kristallisation  über- 
lassen und  die  nach  3 Stunden  ausgeschiedenen  Kristalle  (Fraktion  Nr.  2)  in  der- 
selben Weise  wie  vorher  von  der  Mutterlauge  getrennt. 

Zu  dieser  Mutterlauge  wurden  200  ccm  95°/oiger  Weingeist  hinzugegeben 
und  die  Mischung  bei  3 — 6°  der  Kristallisation  überlassen.  Nach  3 Stunden  wurden 
die  ausgeschiedenen  Kristalle  (Fraktion  Nr.  3)  wieder  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt; letztere  wurde  nicht  mehr  verarbeitet. 
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Witt  scher  Saugplatte  von  der  Jodlösung  zu  trennen  und  sie  mehrmals  mit  Eis- 
ossig oder  Alkohol  auszuwaschen. 

Nachdem  die  Jodierung  stattgefunden  hat,  beginnt  man  mit  der  „frak- 
tionierten Lösung“,  deren  Wesen  darin  besteht,  daß  man  die  Substanz  so 
oft  — je  nach  der  Substanzmenge  — etwa  10 — 30mal  umkristallisiert,  bis  eine 
Ausscheidung  von  Kristallen  aus  der  Lösung  überhaupt  nicht  mehr  erfolgt.  Zu 
dem  Zwecke  erwärmt  man  die  Glyzeride  in  einem  Becherglas  mit  einer  so  geringen 
Menge  des  Lösungsmittels  auf  dem  Wasserbade,  daß  sich  bei  dieser  Temperatur 
die  ganze  Kristallmasse  zwar  löst,  beim  Abkühlen  aber  bis  auf  einen  geringen 
Teil  wieder  ausscheidet.  Die  warme  Lösung  wird  hierbei  längere  Zeit,  mindestens 
etwa  zwei  Stunden,  unter  häufigem  Umrühren,  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
gehalten,  und  darauf  werden  die  auskristallisierten  Glyzeride  auf  einer  Witt  sehen 
Saugplatte  unter  Verwendung  eines  Papierfilters  zur  möglichst  vollkommenen 
Trennung  von  der  Mutterlauge  stark  abgesaugt,  jedoch  nicht  ausgewaschen. 
Von  der  Mutterlauge  werden  einige  Kubikzentimeter  auf  einem  Uhrglase  bei 
Zimmertemperatur  verdunsten  gelassen  und  von  der  übrigen  Mutterlauge  das 
Lösungsmittel  durch  Destillation  im  Wasserbade  entfernt.  Die  auf  dem  Filter 
befindlichen  Kristalle  werden  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  von  neuem  um- 
kristallisiert und  dieses  Umkristallisieren  so  oft  wiederholt,  bis  die  ganze  Sub- 
stanz aufgeteilt  oder  nur  noch  ein  kleiner  Rest  von  Kristallen  übrig  geblieben  ist.“ 

Von  jeder  vierten  oder  fünften  Kristallisation  bestimmt  man  die  Schmelz- 
punkte, indem  man  einige  Kubikzentimeter  ihrer  für  die  folgende  Kristallisation 
hergestellten  ätherischen  Lösung  verdunsten  läßt,  den  Rückstand  dann  aus  Benzol 
langsam  auskristallisieren  läßt  und  diese  Kristalle  zur  Schmelzpunksbestimmung 
verwendet.  Auch  die  Verdunstungsrückstände  der  Mutterlaugen  auf  dem  LThrglas 
{siehe  oben)  kristallisiert  man  zunächst  ebenso  aus  Benzol. 

„Man  gewinnt  auf  diese  Weise  sehr  leicht  das  schwerlöslichste 
Glyzerid  des  Fettes  in  reinem  Zustande. 

Zur  Darstellung  weiterer  Glyzeride  der  gesättigten  Fettsäuren  ver- 
fährt man  dann  wie  folgt:  Aus  den  einzelnen  Mutterlaugen  werden  nach  Maß- 
gabe der  Schmelzpunkte  der  in  ihnen  gelösten  Glyzeride  in  der  Weise  neue 
Gruppen  gebildet,  daß  man  die  in  ihren  Schmelzpunkten  nahe  zusammenliegenden 
Glyzeride  vereinigt  und  diese  neuen  Gruppen  wiederholt  der  fraktionierten  Lösung 
unterwirft. 

Das  erste  Mal  vereinigt  man  alle  Mutterlaugen,  deren  Glyzeride  etwa 
innerhalb  zweier  Grade  übereinstimmende  Schmelzpunkte  zeigen,  z.  B.  die 
Glyzeride,  welche  bei  57,0 — 58,9°,  59,0 — 60,9°  usw.  schmelzen;  das  zweite  Mal 
vereinigt  man  nur  die  Mutterlaugen,  deren  Glyzeride  innerhalb  eines  Grades 
übereinstimmende  Schmelzpunkte  aufweisen,  also  z.  B.  die  Glyzeride,  die  bei  57,0 
bis  57,9°,  58,0 — 58,9°  usw.  schmelzen;  und  bei  der  dritten  und  nötigenfalls  auch 
noch  bei  einer  vierten  fraktionierten  Lösung  vereinigt  man  am  besten  nur  die 
Mutterlaugen,  deren  Glyzeride  innerhalb  eines  halben  Grades,  also  z.  B. 
57,0 — 57,4°,  57,5 — 57,9°,  58,0 — 58,4°  usw.,  übereinstimmende  Schmelzpunkte 
zeigen.“ 

Man  kann  dann  „eine  Substanz  als  ein  rejnes  Glyzerid  gesättigter  Fett- 
säuren ansehen,  wenn  1.  die  Substanz  keine  Halogenreaktion  mit  Kupferoxyd  mehr 
gibt;  2.  die  Schmelzpunkte  der  aus  (Benzol-)Lösung  kristallisierten  und  der  aus 
Schmelzfluß  erstarrten  Substanz  vollkommen  oder  doch  sehr  nahe  zusammenfallen.“ 
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Treffen  diese  beiden  Bedingungen  zu,  so  kristallisiert  man  die  Substanz 
noch  ein-  oder  zweimal  aus  Benzol  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Alkohol 
um,  damit  die  durch  das  Eindunsten  der  bei  der  fraktionierten  Lösung  verwendeten 
großen  Mengen  Aether  hineingelangten  Verunreinigungen  beseitigt  werden. 

Von  den  so  gereinigten  Glyzeriden  bestimmt  man  nunmehr  den  endgültigen 
Schmelzpunkt,  der  meist  noch  etwas  gestiegen  ist,  und  sucht  darauf  durch  Be- 
stimmung der  Verseifungszahl,  des  Schmelzpunktes  der  Fettsäuren  und  durch 
nähere  Unteisuchung  dieser  die  Natur  des  betreffenden  Glyzerides  festzustellen. 

ß)  Zur  Ermittlung  der  Einzelbestandteile  des  Fettes  verseift  man 
zunächst  entweder  nach  dem  S.  437  angegebenen  Verfahren  oder  nach 
dem  Börner  sehen  Verfahren  (siehe  S.  89),  wenn  die  Ermittlung  der 
Sterine  erwünscht  ist.  Die  weitere  Untersuchung  kann  bei  letzterem 
Verfahren  so  vorgenommen  werden,  daß  man  die  nach  Entfernung  der 
Sterine  verbleibende,  Seifen  und  Glyzerin  enthaltende,  Lösung  von  Wein- 
geist und  Aether  befreit  und  dann  Schwefelsäure  zusetzt.  Die  aus- 
geschiedenen Fettsäuren  filtriert  man  ab  (Untersuchung  siehe  S.  274 
u.  301)  und  untersucht  das  Filtrat  auf  wasserlösliche  Fettsäuren  (siehe 
S.  271)  und  nach  deren  Entfernung  auf  Glyzerin  (siehe  S.  98  u.  437). 

Hat  man  die  Sterine  nicht  (etwa  nach  Börner)  entfernt,  so  fällt 
nach  Versetzen  der  Seifenlösung  mit  Schwefelsäure  ein  Gemisch  von 
Sterin  und  Fettsäure.  Trennung  von  Sterin  und  Fettsäure  erfolgt 
nach  S.  91.  , 


Glyzeride  der  aliphatischen  Säuren. 

Einfache  Triglyzeride. 

Triacetin  (Acetin,  Triaeetylglyzerin  = C^HgO.lUgHgO)^. 

Flüssigkeit.  Sdp.  258—2590;  172—172,50  (40  mm). 

Nachweis  in  Fettgemischen  und  in  ätherischen  Oelen  S.  443. 
Tributyrin  (Butyrin)  CjgHggOy  = C3H^03(C4H70)3.  Im  Milch- 

/ 200  \ 

fett.  Flüssigkeit.  Sdp.  287 — 288 o.  Spez.  Gew.  1,0324  ( — ^ - j.  nr>2o  = 

1,48587.  Leicht  löslich  in  85o/oigem  und  absolutem  Alkohol. 

TriisovaJevin  (Isovalerin)  CjgHggOe  = C3H;^03(C5H90)3.  Im 
Delphinöl  und  Fischtranen. 

Tricaproin  (Caproin)  CgiHggO^.  = C3H-03(C(;Hii0)3.  Im  Milch- 
fett, Kokos-  und  Palmkernöl.  Flüssigkeit.  Erstarrungspunkt  — 60  o. 

( 200  \ 

-jr).  flD2o  = 1,44265.  Löslich 

unter  anderem  in  85o/oigem  Weingeist. 

Tvicaprylin  (Caprylin)  = C3H^03(CgHj .0)3.  In  Milch- 
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fett,  Kokos-  und  Palmkernöl,  Flüssigkeit.  E.  — 15 Smp.  8 — 8,3^. 

/ 20^  \ 

Spez:  Gew.  0,9540  I ni)2o  = 1,44817.  Löslick  unter  anderem 

in  85^/oigem  Weingeist. 

, Tricaiyrin  (Caprin)  = CgH-OglCioHjgO)^.  Im  Milch-  . 

fett,  Kokos-  und  Palmkernöl.  Kristalle.  Smp.  31,1^.  Spez.  Gew. 

/40«\ 

0,9205  I .Q  )•  144461.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem 


absolutem  Alkohol  löslich. 

Trilaiirin  (Laurin,  Laurostearin  CggH^^Og  = C3H50g(C]2H2g0)3. 
Im  Fett  der  Lorbeer-  und  Pichurimfrüchte,  auch  im  Kokosfett.  Nadeln. 

Smp.  46,4«.  Spez.  Gew.  0,8944  nn„  = 1,44039. 

Trimyristin  (Myristin)  C45H8gOg  — €30303(01^11270)3.  In 
Muskatbutter  und  dem  Fett  von  Virola  Venezuelensis.  Seidenglänzende 

/ 60^  \ 

Kristallmasse.  Smp.  55^;  56, 5^  Spez.  Gew.  0,8848  ( j.  noeo  = 

1,44285.  Leicht  in  heißem  absolutem  Alkohol  löslich. 

Tripalmitin  (Palmitin)  CgiUggOg  — 030303(01311310)3.  Im 
Palmöl,  Japantalg  und  vielen  anderen  Fetten.  Kristallinische  Masse. 

/ 80  ö \ 

Smp.  61—620;  65,50.  Spez.  Gew.  0,8657  = 1,43807. 


Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  kaltem  Aether. 

Tristeavin  (Stearin)  Gg^OngOg  = 030303(0130330)3.  Im  Talg 
wie  in  den  meisten  festen  Fetten,  nicht  im  Schweinefett.  Kristallinische 

/ 800  \ 

Masse.  Smp.  72,fo  (730).  Spez.  Gew.  0,8621  (-^).  hdso  = 1,43987. 

Schwer  löslich  in  kaltem  Aether.  Durch  das  Schmelzen  geht  Stearin 
in  eine  labile  Form  vom  Smp.  55 0 über,  die  durch  Umkristallisieren 
wieder  in  die  höher  schmelzende  übergeht. 

Triarachin  (Arachin)  OggfliggOg  = 030303(0200390)3.  Im 
Arachisöl. 

In  Aether  sehr  schwer  löslich. 

Ueber  den  Nachweis  von  Arachin  in  Oelen  siehe  S.  294. 
Triolein  (Olein)  Og^OiQ^Og  = ^30-03(0130330)3.  In  sehr  vielen 
Fetten.  Flüssig.  Erstarrt  bei  — 4 bis  — 50.  Spez.  Gew.  0,900  (15  o). 
Leicht  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  verdünntem  Weingeist.  Geht 
durch  salpetrige  Säure  in  das  isomere  Trielaidin  über.  Dieses  stellt 
Warzen  vom  Smp.  32  0 dar,  kaum  in  Weingeist,  leicht  in  Aether 
löslich. 
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Trier Hcht  (Erucin)  = C.^Hr,03(C22Hn0).^.  In  den 

Oelen  vieler  Cruciferen  (llüböl  u.  dgl.)  und  der  Kapuzinerkresse.  Kri- 
stallinische Masse.  Smp.  314\  Fast  unlöslich  in  kaltem,  gut  in 
siedendem  absolutem  Alkohol  löslich.  Geht  durch  salpetrige  Säure 
in  das  isomere  Tribrassidin  über,  das  bei  54 — 54,5^  (47^)  schmilzt» 
über  den  Smp.  erhitzt  bei  36^.  Kaum  in  Weingeist  löslich. 

Gemischte  Glyzeride. 

a-Sfearodipalmitin  C53llio20^  = C3H.03(Ci3H3-0)(CiyH3i0)2. 
Langgestreckte  rhombische  Tafeln.  Smp.  60^? 

^-Hteavodipalniitin»  Blättchen.  Smp.  60^? 

Ein  Stearodipalmitin  aus  Schweinefett  schmilzt  bei  58^ 
(korr.  58,2®).  Umwandlungspunkt  47,0®  (korr.  47,1®). 

Ein  Stearodipalmitin  aus  Talg  schmilzt  bei  57,5®  (korr.); 
Umwandlungspunkt  46,8®  (korr.)  (Börner)^). 

a-l>alnittodtstearin  = C3Hs0s(Ci8H,j,0)2(Ci„H3i0). 

Im  Schweineschmalz.  Smp.  68,5®  (korr.).  Umwandlungspunkt  51,3 
(korr.  51,5®). 

^-Palmitodistearin,  Im  Hammelstalg.  Smp.  63,3®. 
Oleodipalmitin  C53H,oo^(.  = C3H-03(CjyH3^0)2(Ci8H330).  Aus 
Talg.  Smp.  42®.  Aus  Kakaobutter  und  anderen  Fetten.  Smp.  37  — 38®. 

Oleodistearin  = C3H503(Ci8H330)(Ci8H350)2.  In 

Kokumbutter,  Kakaobutter  und  anderen  Fetten.  Kleine  Kristalle. 
Smp.  45 — 46®.  Leicht  in  Aether,  schwer  in  Weingeist  löslich. 
3lyristopahnitoolein 

= C3H,03(C„H„0)(C,eH3,0)(Cj3H330). 

In  Kakaobutter.  Smp.  25 — 27®. 

OleopaUnitostearin 

= C3H,03(C,3H330)(C,,H3,0)(C,3H3,0). 

Im  Talg.  Smp.  42®  (31—33®). 

Glyzeride  der  aromatischen  Säuren. 

TrihenzoyUjlijzerin  C24H20O3  = C3H503(C3H-C0)3.  Nadeln 
(aus  Methylalkohol).  Smp.  76®. 

Monosalicylsäureyly^erlnestev  (G 1 y k o s a 1) 

C10H12O5  = C3H,(0H)C00  . C3H,(0H)2. 

Weißes  kristallinisches  Pulver.  Smp.  76®.  Schwer  in  kaltem,  leicht 


0 Börner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  26  (1913)  564. 
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in  heißem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Wäßrige  und  weingeistige 
Lösung  mit  Eisenchlorid  blauviolett. 

Nachweis  von  Triacetin  in  Fettgemischen  (H.  Fincke)^). 

„30  g des  verdächtigen  Butterfettes,  dessen  erste  und  zweite 
Re  ich  ert-Meiß  Ische  Zahl  und  dessen  Verseifungszahl  bestimmt 
sind,  werden  in  einem  etwa  600  ccm  fassenden  Kolben  mit  150  ccm 
Wasser  und  150  ccm  95°/oigem  Alkohol  übergossen  und  unter  Zusatz 
von  etwas  grobem  Bimssteinpulver  eine  Stunde  lang  auf  einem  Draht- 
netz oder  einer  Asbestplatte  am  Rückflußkühler  zum  ruhigen  Sieden 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  das  Fett  von  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  und  befreit  es  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von 
Alkohol  und  Wasser.  Im  so  erhaltenen  Rückstandfette  bestimmt  man 
wieder  die  Rei che rt-Meiß Ischen  Zahlen  und  die  Verseifungszahl. 
Butterfett  sowie  andere  natürliche  Fette  und  deren  Mischungen  zeigen 
keine  wesentliche  Veränderung  dieser  Zahlen,  während  ein  Triacetin- 
gehalt  sich  durch  Erniedrigung  derselben,  sowie  der  aus  den  beiden 
Reichert-Meißlschen  Zahlen  berechneten  Verhältniszahl  zu  er- 
kennen gibt.“ 

Nachweis  von  Glyzerinacetaten  in  ätherischen  Oelen 
siehe  das  folgende: 

Nachweis  fremder  Ester  in  esterhaltigen  ätherischen 
Oelen  (Bergamott-Lavendelöl  u.  dgl.)  (Schimmel  u.  Co.)^). 

Als  Verfälschungsmittel  kommen  zwei  Gruppen  von  Estern  in 
Betracht:  1.  Ester  mit  leicht  flüchtigen  Säuren  (Terpinylacetat  und 
Glyzerinacetate).  2.  Ester  mit  schwer  flüchtigen  Säuren  (Bernstein- 
säureester, Oxalsäureester,  Weinsäureester  und  Citronensäureester). 

1.  a)  Nachweis  von  Terpinylacetat.  Beruht  darauf,  daß 
bei  reinem  Linalylacetat  (dem  Hauptbestandteil  von  Bergamott-  und 
Lavendelöl)  die  Verseifung  mit  weingeistiger  N/2-Kalilauge  schon  nach 
^/4 ständigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  fast  vollständig  beendigt 
ist,  während  bei  reinem  Terpinylacetat  durch  längere  Verseifungsdauer 
eine  ganz  bedeutende  Erhöhung  der  Esterzahl  erreicht  werden  kann. 

Man  prüft  deshalb  die  Verseifungszahl  in  zwei  Parallelversuchen 
von  30  Minuten  und  einer  Stunde  Erhitzungszeit.  Stimmen  die  Ver- 
seifungszahlen überein,  so  ist  eine  Verfälschung  mit  Terpinylacetat 

b H.  Fincke,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  IG  (1908)  671. 

Berichte  von  Schimmel  u.  Co.,  Oktober  1910,  42. 
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ausgesclilossen.  Ist  die  Differenz  größer  als  2,  so  liegt  Zusatz  von 
Terpinylacetat  vor^). 

1.  b)  Nachweis  von  Glyzerinacetaten.  Beruht  darauf, 
daß  diese  Ester  verhältnismäßig  leicht  in  Wasser  löslich  sind:  In  einem 
Scheidetrichter  mischt  man  10  ccm  (Bergamott-)  Oel  mit  10  ccm 
Petroläther  und  2^/2  ccm  Weingeist  und  schüttelt  mit  20  ccm  Wasser 
kräftig  durch.  Die  wäßrige  Flüssigkeit,  die  sich  innerhalb  10  Minuten 
abscheidet,  filtriert  man.  10  ccm  des  so  erhaltenen  Filtrats  werden 
nach  der  Neutralisation  mit  Kalilauge  mit  5 ccm  n,2-Kalilauge  eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade  verseift.  Bei  reinem  Bergamottöl  ist  der 
Alkaliverbrauch  ein  minimaler  (in  einem  Fall  0,08  ccm  n/2- Lauge), 
während  er  bei  Zusatz  von  D’/o  Glyzerintriacetat  bereits  0,58  ccm 
beträgt. 

Man  kann  dann  weiterhin  das  Glyzerin  in  der  verseiften  Flüssig- 
keit durch  seine  qualitativen  Reaktionen  nachweisen. 

2.  Nach  weis  von  Estern  mit  schwer  flüchtigen  Säuren. 
Beruht  darauf,  daß  bei  Bergamottöl  (und  ähnlich  bei  analogen  Oelen) 
im  Gegensatz  zu  den  Verfälschungsmitteln  dieser  Gruppe  fast  die  ge- 
samte durch  Verseifung  an  das  Kaliumhydroxyd  gebundene  Säure  nach 
dem  Ansäuern  der  wäßrigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  mit  Hilfe  von 
Wasserdampf  abdestilliert  werden  kann.  Zur  Bestimmung  der  Ver- 
seifungszahl wird  demnach  bei  reinen  Bergamottölen  nur  wenig  mehr 
Kalilauge  verbraucht,  als  zur  Neutralisation  der  abdestillierten  Säuren 
erforderlich  ist.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  von  1,5 — 2 g 
Oel  die  Säure-  und  Esterzahl  in  üblicher  Weise  bestimmt  und  sodann 
der  Inhalt  des  Verseifungskölbchens  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  n/2- 
Kalilauge  zur  Trockene  verdampft.  Der  Rückstand  wird  in  etwa  5 ccm 

()  Empfindlicher  wird  diese  Probe  in  folgender  Ausführung:  „In  vier  ge- 
trennten Versuchen  wird  das  im  Verseifungskölbchen  genau  gewogene  Oel  (je 
2 ccm)  mit  ca.  5 ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen  alkoholischer  Phenolphthalein- 
lösung (1  : 100)  vermischt  und  durch  Titration  mit  n/2-Kalilauge  zunächst  die 
Säurezahl  bestimmt.  Sodann  wird  der  Inhalt  zweier  Kölbchen  in  bekannter 
Weise  nach  Zugabe  von  n/2-Kalilauge  je  1 Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad  ver- 
seift. Der  Inhalt  des  dritten  Kölbchens  wird  mit  20  ccm  Lauge  2 Stunden  lang 
gekocht  und  der  Inhalt  des  vierten  Kölbchens  mit  25  ccm  neutralen  96®/oigen 
Alkohols  verdünnt  und  mit  10  ccm  Lauge  1 Stunde  lang  verseift.  Nach  be- 
endigtem Sieden  wird  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  schnell  und  gleichmäßig 
gekühlt  und  dann  sofort  titriert. 

Bei  reinen  Bergamott-  und  Lavendelölen  betrug  die  Differenz  der  Ester- 
zahlen des  zweistündigen  und  des  verdünnten  einstündigen  Versuchs  bis  drei  höch- 
stens vier''''.  Durch  Zusatz  von  Terpinylacetat  wird  die  Differenz  größer  (Berichte 
von  Schimmel  u.  Co..  Oktober  1911,  115\ 
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Wasser  gelöst  und  mit  2 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert. 
Durch  einen  in  mit  Steigrohr  versehenem  Kolben  entwickelten  kräftigen 
Dampfstrom  werden  in  einen  vorgelegten  Meßkolben  durch  vertikal 
stehenden  Kühler  250  ccm  innerhalb  Stunde  in  der  Weise  ab- 
destilliert, daß  der  Inhalt  des  an  den  Destillationsaufsatz  angesetzten 
Verseifungskölbchens  mit  einer  kleinen  Flamme  auf  etwa  10  ccm  ge- 
halten wird.  Weiterhin  werden  in  gleicher  Weise  nochmals  100  ccm 
übergetrieben.  Das  Destillat  wird  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenol- 
phthaleinlösung mit  n/2-Kalilauge  oder  der  größeren  Genauigkeit  wegen 
besser  mit  n/lO-Lauge  bis  zur  Rotfärbung  titriert.  Aus  der  zur  Neu- 
tralisation des  Gesamtdestillats  erforderlichen  Menge  Kalilauge  wird 
die  Säurezahl  II  für  die  angewandte  Gewichtsmenge  Bergamottöl  be- 
rechnet. Die  Differenz  zwischen  der  Verseifungszahl  verschiedener 
untersuchter  reiner  Oele  und  der  auf  diese  Weise  bestimmten  Säure- 
zabl  II  schwankt  nach  dem  vorliegenden  Material  von  5,2 — 6,9 , so 
daß  Oele  mit  größerer  Differenz  verdächtig  resp.  verfälscht  sind. 

In  diesem  Fall  verseift  man  2 g Oel  oder  auch  den  Abdampf- 
rückstand von  5 g Oel  mit  weingeistigem  Kali,  verdünnt  die  Lösungen 
mit  Wasser,  neutralisiert  mit  Salzsäure,  entfernt  den  Weingeist  auf 
dem  Wasserbad,  äthert  aus  und  filtriert.  In  der  so  erhaltenen  wäßrigen 
Lösung  prüft  man  auf  die  in  Betracht  kommenden  Säuren. 

Ester  von  Kohlenhydraten. 

Ester  der  Stärke. 

3Ionoformylstürke  (C^HjoO^jg  oder  (C^HjgOgig  + Amorphes,  sich 

an  der  Luft  zersetzendes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ameisensäure, 
Monochloressigsäure  und  Phenol. 

Triformylstärke,  Das  nach  der  Verseifung  erhaltene  Produkt  gibt 
mit  Jod  keine  Blaufärbung. 

Acetylstürken.  Die  Eigenschaften  sind  abhängig  vom  Grade  der 
Acetylierung.  Bei  starker  Acetylierung  entstehen  wasserlösliche,  die  Jodstärke- 
reaktion gebende  Verbindungen. 

Triacetylstürke  (CigHigOgix  = [CgH^CHgCOigOslx-  Amorphe  Masse.  Un- 
löslich in  Wasser,  Weingeist  und  Essigsäure.  Bläut  sich  mit  Jod  nicht. 

Stürkeocanthogenat  (Stärkeviskose)  SNa)  ‘ 

in  Wasser  zu  viskoser  Flüssigkeit  lösliche  Masse;  unlöslich  in  Weingeist.  Kann 
aus  der  wäßrigen  Lösung  ausgesalzen  werden.  Die  wäßrige  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen;  durch  Mineralsäuren  und  starke  Essigsäure  fällt  Stärke  aus  unter 
gleichzeitiger  Entstehung  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff. 
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Ester  der  Cellulose  und  Hydrocellulose. 

3IouoforiHyf<‘eIttfIos6^).  Löslich  in  Ameisensäure  und  Chlor- 
zinklösung,  unlöslich  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aceton,  Chloro- 
form, auch  in  verdünnter  Essigsäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
(Gelatinierung). 

Acetylcellulosen  (Celluloseacetate). 

Die  Eigenschaften  der  Acetylcellulosen  (richtiger  Acetylhydro- 
cellulosen)  sind  abhängig  von  der  Art  der  Darstellung  und  dem  Grad 
der  Acetylierung.  Als  Lösungsmittel  kommen  in  Betracht:  Eisessig, 
Chloroform,  Epichlorhydrin,  Nitromethan,  Nitrobenzol,  Aceton,  Ace- 
tylentetrachlorid, vereinzelt  auch  Weingeist. 

Die  Acetylcellulosen  sind  weder  explosiv  noch  entflammbar. 

Die  Verseifung  der  Acetylcellulosen  kann  mit  Säuren  und  Alkalien 
erfolgen:  Zur  saueren  Verseifung  kann  man  nach  Ost^)  ein  Gemisch 
von  1 Vol.  Schwefelsäure  mit  gleichviel  Wasser  nehmen  und  etwa 
2 Tage  ein  wirken  lassen.  Verseifung  tritt  auch  durch  heiße  verdünnte 
Salzsäure  ein.  Von  kalten  verdünnten  Säuren  werden  die  Acetyl- 
cellulosen wenig  angegriffen. 

TriacetylceJlulose  (Cellit)  6 [C,H,(CH3C0),0,]  + H^O. 

Unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Essigäther,  löslich  in 
Chloroform,  Epichlorhydrin,  Nitrobenzol.  Hinterbleibt  beim  Verdunsten 
der  Chloroform-Acetonlösung  als  durchsichtige  elastische,  irisierende 
Masse,  die  gut  gegen  Elektrizität  isoliert. 

Eigenschaften  der  Acetatseide  siehe  S.  448. 

Benzoylcellulosen. 

3Io7iohenxoylceU ulose  = C3H9O4 . 0 . C^Hf^CO.  Be- 

sitzt die  Struktur  des  Ausgangsmaterials.  Löst  sich  weder  in  Kupfer- 
ammoniak, noch  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  der  Celluloseester, 
wird  aber  von  Pyridin,  Phenol  oder  Nitrobenzol  gelatiniert. 

JJihem^oylcelliilose  CgoH^gO^  = C3Hg03(0 . C3H5CO)2.  Struktur- 
lose Masse.  Löslich  in  Chloroform,  Eisessig,  Pyridin,  Phenol  und 
Nitrobenzol  (Trennung  vom  Monobenzoat),  unlöslich  in  Weingeist 
und  Aether. 


Die  sog.  Monoformylcellulose  ist  komplizierter  zusammengesetzt  und  ent- 
hält mehr  Ameisensäure,  als  ihrer  Bezeichnung  entspricht. 

Ost,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  993. 
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CeUulosexanthofßen at  ^CS<C 


0 . RONa\ 


SNa 


(R=  Celluloserest.) 


Blaßgelbe,  in  Wasser  lösliche  Masse,  deren  Lösung  (Viskose) 
klebt,  zähflüssig  ist  und  beim  Verdunsten  amorphe,  durchscheinende 
Massen  zurückläßt. 

Unlöslich  in  Weingeist. 

Die  Lösung  des  Xanthogenats  (die  sich  übrigens  freiwillig  zersetzt), 
gibt  Niederschläge  mit  Metallsalzen,  so  mit  Zinksalzen  ( weiß  oder  gelb), 
Quecksilbersalzen  (gelb),  Bleisalzen  (orangegelb);  sie  gibt  auch  mit  Alkali- 
salzen Fällungen ; mit  Ammoniumchlorid  fällt  das  Ammoniumsalz. 

Einwirkung  von  Mineralsäuren  (Darstellung  von  Viskoseseide) 
bewirkt  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ausfällen  von  Hy- 
drocellulose  (wohl  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  CSg) ; Essigsäure 
und  Ameisensäure  zersetzen  das  Xanthogenat  nicht. 

Durch  Alkalien  flndet  Zersetzung  statt. 


Unterscheidung  derViskoseseide  von  anderen  Kunstseidearten. 

1.  Uebergießt  man  je  etwa  0,2  g Nitrocellulose  — Kupferoxyd- 
ammoniakcellulose — und  Viskoseseide  mit  je  10  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure,  schüttelt  und  beobachtet  nach  einer  Stunde,  so  ist  die 
Flüssigkeit  bei  der  ersten  schwach  gelblich,  der  zweiten  gelblichbraun 
und  bei  Viskoseseide  rotbraun  (P.  Maschner)^). 

2.  Diphenylamin-Schwefelsäure  gibt  nur  mit  Nitrocellulose- 
seide Blaufärbung,  mit  den  anderen  nicht. 

3.  Nitrocelluloseseide  und  Viskoseseide  werden  direkt 
durch  basische  Farbstofi’e  angefärbt,  Kupfercellulose  erst  nach 
Behandlung  mit  Tanninbrechweinstein. 

4.  Rutheniumrot  färbt  Cellulose  gar  nicht  an  (mit  Ausnahme 
harziger  und  schleimiger  Verunreinigungen) ; Nitrocellulose  wird 
durch  Rutheniumrot  nicht  gefärbt;  Denitrocellulose  färbt  sich 
damit  stark  rot , Kupfercellulose  schwach , Viskoseseide  gut 
rosa  (Stadlinger)  ^). 

5.  Methylenblau  (2®/oig)  färbt  Nitrocelluloseseide  lebhaft 
marineblau,  Kupfercellulose  schwach,  Viskose  stark  blau  (Stad- 
linger)  2). 

6.  Gleiche  Mengen  (etwa  0,2  g)  der  zu  prüfenden  Seiden  werden 
mit  Fehlingscher  Lösung  im  Wasserbad  10  Minuten  lang  erhitzt. 
Füllt  man  die  Reagenzgläser  mit  Wasser  auf,  so  zeigt  nur  das  mit 

0 Maschner,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  1838. 

Stadlin  ger,  nach  Pharm.  Zentralh.  50  (1913)  1310. 
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Nitroseide  beschickte  Probierglas  eine  Grünfärbung,  während  die 
Flüssigkeit  der  Kupferam  moniak-  und  der  Viskoseseide  rein 
blaugelblich  ist.  An  den  Fasern  der  Nitroseide  beobachtet  man 
außerdem  sehr  deutliche  Abscheidungen  von  gelhem  bis  rötlichem 
Kupferoxydul.  Nur  die  Nitroseide  zeigt  wahrnehmbares  Reduktions- 
vermögen (C.  G.  Schwalbe)^). 

7.  Um  Kupferoxydammoniakseide  und  Viskoseseide 
zu  unterscheiden,  übergießt  man  gleiche  Mengen  der  Seiden  mit  Chlor- 
zinkjodlösung, entfernt  das  Reagens  nach  wenigen  Augenblicken,  füllt 
die  Reagenzgläser  mit  Wasser  auf,  gießt  dieses  ab  und  wiederholt 
das  Waschen,  bis  das  Wasser  nur  noch  hellgelb  gefärbt  oder  farblos 
ist.  Kupferoxydammoniakseide  erweist  sich  unter  diesen  Um- 
ständen nur  sehr  schwach  angefärbt  und  verliert  die  bräunliche 
Tönung  sehr  rasch  beim  Waschen.  Viskoseseide  bewahrt  die  blau- 
grüne Färbung  länger  (C.  G.  Schwalbe)^). 

Proben  6 und  7 können  manchmal  versagen  (C.  G.  Schwalbe). 

8.  Acetatseide  zeigt  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Kunst- 
seidearten in  Wasser  keine  meßbare  Quellung.  Jod  und  Schwefelsäure, 
sowie  Chlorzinkjod  färben  gelb.  Eisessig  löst  bereits  in  der  Kälte 
rasch.  Chromsäure  bewirkt  schwache  Aufquellung  ohne  Lösung, 
ebenso  Kupferoxydammoniak. 

Zündet'  man  ein  Faserbüschel  der  Acetatseide  an,  so  verbrennt  sie 
sehr  rasch  und  hinterläßt  einen  kohlig-blasigen  Rückstand.  Die  Verbren- 
nungsgase riechen  unangenehm,  besitzen  aber  nicht  den  für  tierische 
F asern  charakteristischen  Geruch  nach  verbrannten  Federn  (A.  H e r z o g)  ^). 

9.  Die  Fasern  der  Viskoseseide  lassen  im  Querschnitt  scharfeckige  Formen 
erkennen  (K.  Sievern  u.  F.  Mach)^). 

Unterscheidung  von  echter  Seide  und  Kunstseiden. 

1.  Natürliche  Seide  gehört  zu  den  Eiweißkörpern  und  gibt  des- 
halb die  meisten  von  deren  Reaktionen  (siehe  S.  902);  von  den  künst- 
lichen Seiden  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  nur  die  Gelatineseide 
ähnlich. 

a)  Natürliche  Seide  und  Gelatineseide  brennen  schwer  und  ent- 
wickeln dabei  den  charakteristischen  Geruch  von  verbranntem  Horn 
(M.  Duyk)^).  Bei  den  Celluloseseiden  tritt  dieser  nicht  auf. 

0 Schwalbe,  nach  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  21  (1908)  348. 

2)  Herzog,  Chem.-Ztg.  34  (1010)  347. 

^)  K.  Sievern  u.  F.  Mach,  Färberztg.  14  (1903)  54;  Chem.  Zentralbl.  1903 
II,  741. 

h Duyk,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  5 (1902)  282. 
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b)  Von  den  vielen  Eiweißreaktionen  kann  man  die  Xanthoprotein- 
reaktion (siehe  S.  902;  2.)  oder  die  Millonsche  Reaktion  (siehe  S.  902;  3.) 
verwenden.  Letztere  kann  man  nach  Scherbatschew^)  folgender- 
maßen ausführen : Die  zu  untersuchende  Seidenprobe  wird  mit  einer 
Mischung  aus  gleichen  Teilen  Merkuro-  und  Merkurinitrat  (1  : 20)  ge- 
kocht; die  Fäden  natürlicher  Seiden  färben  sich  dabei  rosa,  die  Cellu- 
loseseiden bleiben  ungefärbt. 

Die  Bildung  von  Schwefelblei  konnte  ich  dagegen  nicht  be- 
obachten, als  ich  Seide  mit  alkalischer  Bleilösung  erhitzte. 

2.  Ammoniakalische  Nickeloxydullösung  löst  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  die  natürliche  Seide  vollständig  auf  im  Gegen- 
satz zu  den  künstlichen  Seiden  (M.  Duyk)^). 

3.  Hat  man  die  Fasern  mit  Kongorot,  Benzoazurin  oder  Methylen- 
blau gefärbt,  so  erscheinen  die  Fasern  der  künstlichen  Seide  (mit  Aus- 
nahme der  Acetatseide  und  der  Gelatineseide)  stark  dichroitisch,  während 
diejenigen  der  natürlichen  Seide  keinenDichroismuszeigen(A.  Herzog)^). 

4.  Starke  Kalilauge  löst  Naturseiden  (besonders  rasch  beim  Er- 
wärmen), während  die  meisten  Kunstseiden  damit  nur  mehr  oder 
weniger  quellen. 

5.  Die  Lösung  von  Celluloseseiden  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gibt  auf  Zusatz  einer  50^/oigen  Lösung  von  a-Naphthol  tief- 
violette Färbung,  echte  Seide  geringe  oder  keine  ^). 

Ester  der  Phenole. 

Die  Phenolester  geben  die  Eisenchloridreaktion  und  analoge  Re- 
aktionen nicht,  wenn  keine  unveresterte  Phenolgruppe  vorhanden  ist. 
Sie  sind  jedoch  leicht  verseifbar,  meist  schon  durch  kurzes  Kochen 
mit  Laugen  (Unterschied  von  den  Phenoläthern).  In  Alkali  sind  eben- 
falls die  Phenolester  ohne  freie  Phenolgruppe  unlöslich.  Will  man 
nach  der  Verseifung  die  Bestandteile  des  Esters  nach  weisen,  so  hat 
man  zu  berücksichtigen,  daß  die  Phenole  sich  mit  Alkalien  verbinden, 
daß  somit  bei  Gegenwart  von  Alkali  die  überwiegende  Mehrzahl  der 
Phenole  weder  abdestilliert  noch  ausgeschüttelt  werden  kann.  Hatte 
man  mit  Alkali  verseift,  so  wird  man  deshalb  entweder  Kohlensäure 

9 Scherbatschew,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  39  (1904)  683. 

Man  löst  1 Teil  Nickelcarbonat  in  6 Teilen  Ammoniakflüssigkeit  und 
setzt  6 Teile  Wasser  zu. 

M.  Duyk,  1.  c.,  hier  auch  Nachweis  von  Kunstseide  in  Geweben. 

Herzog,  Chem.-Ztg.  28  (1904),  Rep.  278  und  ebenda  34  (1910)  319. 

^)  Vgl.  Molise h,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26  (1887)  258. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 


29 


450 


Ester. 


einleiten  oder  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  Natriumcarbonat 
im  Ueberschuß  versetzen  und  dann  das  Phenol  abdestillieren  oder  aus- 
schütteln;  dann  wird  man  wieder  ansäuern  und  die  Säure  in  geeigneter 
Weise  isolieren  (siehe  S.  416).  Hat  man  durch  einen  Vorversuch  er- 
mittelt, daß  durch  die  Verseifung  starke  Verfärbung  (Bräunung  u.  dgl.) 
auftritt,  was  bei  Estern  mehrwertiger  Phenole  (Pyrogallol  u.  dgl.)  Vor- 
kommen kann,  so  verseife  man  mit  verdünnter  Säure. 


Ester  des  Phenols. 


Salol  (Salicylsäurephenylester) 


OH 

CO.OCA' 


Weißes  kristallinisches  Pulver  mit  charakteristischem  Geruch  oder 
rhombische  Tafeln.  Smp.  42,5^.  Sinkt,  wenn  geschmolzen,  in  Wasser 
unter.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  10  Teilen  Weingeist, 
leichter  in  Chloroform  und  Aether. 


Diphenylurethan  CggHjj^NO^  = (CgH5)2N . CO . OC^gEgOg.  Smp. 
143—144,5  0. 

OH 

Tribromsalol  C^gH^OgErg  = CgH2Br2<CQQQQ  jj  Durch 

Einwirkung  überschüssigen  Broms.  Nadeln.  Smp.  lOßo. 

Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  violette  Färbung, 
mit  Bromwasser  weißen  Niederschlag  von  Monobromsalol.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  rasch  in  Phenol  und  Salicylsäure. 
Ersteres  ist  beim  darauf  folgenden  Ansäuern  schon  durch  den  Geruch 
erkennbar,  letztere  fällt  aus.  lieber  die  Trennung  vgl.  auch  S.  449. 


Nachweis  von  Salicylsäure  in  Salol. 

Man  unterschichtet  die  ätherische  Lösung  mit  Eisenchlorid,  bei 
Anwesenheit  von  Salicylsäure  bildet  sich  rasch  ein  violetter  Ring 
(Griggi)*). 


Analyse  eines  Gemisches  von  Salicylsäure,  Menthol, 
Phenol,  Salol  und  Salimenthol  nach  A.  Beythien  und 

P.  Atenstädt^). 

Die  weingeistige  Lösung  der  Substanz  wird  zuerst  mit  Natrium- 
bicarbonat  und  Wasser  versetzt  und  dann  mit  Petroläther  längere  Zeit 
geschüttelt. 


0 Griggi,  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apothekervereins  49  (1911)  824. 
Beythien  u.  Atenstädt,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Ge- 
nußm.  14  (1907)  392. 
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a)  Der  Petroläther  nimmt  Menthol,  Salol  und  Salimenthol  auf. 
Man  verseift  den  mit  Alkohol  aufgenommenen  Verdunstungsrückstand 
und  schüttelt  mit  Petroläther  aus:  Menthol. 

Die  dabei  zurückbleibende  alkalische  Flüssigkeit  säuert  man  an 
und  schüttelt  zuerst  mit  Petroläther  aus,  der  die  Salicylsäure,  und 
dann  mit  Aether,  der  das  (verestert  gewesene)  Phenol  aufnimmt. 

b)  Die  von  der  ersten  Petrolätherausschüttlung  verbliebene  Flüssig- 
keit schüttelt  man  mit  Aether  aus:  Unverestertes  Phenol,  und  dann 
nach  dem  Ansäuern  abermals  mit  Aether:  Unveresterte  Salicylsäure. 

Ester  der  Kresole. 

Benzoesäure-p-Kresolester 

= C„H,CO  . OC„H, . CH3. 

Kristalle.  Smp.  70 — 71®. 

Salicylsäure- Kr esolester  (Kresalole) 

C14H12O3  = C^H.CHj- 

m-Verbindung.  Smp.  74®,  p-Verbindung.  Smp.  40®. 

Ester  des  ß-Naphthols. 

Ben%0€säiire-^-naplitliolester  (Benzonaphthol) 

- C«H,CO  . OC,oH,. 

Nadeln.  Smp.  110®.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Natron- 
lauge, schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Weingeist,  leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Eisessig. 

Nachweis  von  ß-Naphthol  neben  Benzonaphthol 
(Rosenthaler)  ^). 

Man  schüttelt  mit  l,5®/oiger  Natronlauge  und  filtriert  sofort.  Bei 
Gegenwart  von  ß-Naphthol  zeigt  das  Filtrat  bläuliche  Fluoreszenz  und 
gibt  mit  Chloroform  erwärmt  grünliche  Färbung  (vgl.  S.  237  u.  458). 

Salicylsäiire-^-naplitholester  (B  e 1 0 1) 

C,,H,,03  = C A(OH)COO  . C,oH,. 

Smp.  95®.  Weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  violett. 

Ester  des  Guajakols. 

Kohlensäure- GtiajaJ^olester  (Guajakolcarbonat,  Duotal) 
C,5H„03  = C0(0C3H,0CH3)3. 


0 Rosenthaler,  Pharmaz.  Zentralh.  46  (1905)  489. 
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Mikrokristallinisches  Pulver.  Smp.  86 — 90^.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist  u.  dgl.  Weingeistige  Lösung  gegen  Eisenchlorid 
negativ. 

Phosiyliorsänre-Gnajakolester  (Guajakolphosphat) 
C2A,0,P-P0(0CA0CH3)3. 

Smp.  98  ^ 

Bssigsänre-Gitajakolester  (Guajakolacetat,  Eucol) 

C9H10O3  = CH3CO  . 0C,H,0CH3. 

Flüssigkeit.  Sdp.  240^. 

JBaldriansäure-GiiaJakolester  (Guajakolvalerianat) 

C.H^CO  . OCAOCH^. 

Flüssigkeit.  Sdp.  245 — 265®  (?).  Spez.  Gew.  1,037. 

Benzoesäure-Guajakoleste7*  (Guajakolbenzoat,  Benzosol) 
C14H12O3  = C3H3CO  . 0 . C3H,0CH3. 

Kristalle.  Smp.  59®. 

Salicylsäiive-Giiajakolestev  (Guajakolsalicylat , Guajakol- 
salol)  = C3H^(0H)C0 . 0 . C,H,OCH3.  Smp.  65®. 

Zinitsäure-Gnajakolester  (Guajakolcinnaraat,  Styrakol) 

= C3H-  . CH : CH  . CO  . OC^H.O  . CH3. 

Nadeln.  Smp.  130®. 

Ester  des  Resorzins. 

Monoacetyl7*eso7*^ifi  (Euresol)  C8Hg03  = CH3CO . 0 . CgH^OH. 
Dickflüssiger,  gelber  Sirup.  Sdp.  283®.  Löslich  in  verdünntem  Alkali. 

I)iacetyl7*eso7*^in  CioH^oO^  = (CH3C0)202C3H^.  Flüssigkeit. 
Sdp.  278®. 

Ester  des  Pyrogallols. 

Monoacetylpy7*ogallol  (Eugallol) 

C«H30,-CH3C0.0.C3H3(0H)2. 

Smp.  131®. 

T7*iacetylpy7*ogallol  (L  e n i g a 1 1 o 1) 

- (CH3C0),03C,H3. 

Weißliches  Pulver.  Smp.  165®.  Nicht  in  Wasser,  schwer  in  Wein- 
geist, leicht  in  Chloroform  löslich. 

Ester  des  Phenolphthaleins. 

Biacetylplienolpkthalein  Cg^H^gOy  — C2oHi204(CH3CO)2. 
Tafelförmige  Kristalle.  Smp.  143®.  In  Wasser  unlöslich;  löslich  in 
etwa  90  Teilen  Weingeist. 
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Ester  der  Oxysäuren. 

(AcidylverbinduDgen  der  Oxysäuren.) 

Ace  tylsalicylsäure  (Aspirin) 

C9HA  = C,H,(0  . CH3C0)C00H. 

Nädelchen.  Smp.  137^.  In  Wasser  schwer,  in  AVeingeist  und  Aether 
leicht  löslich.  Die  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Violettfärbung.  Neutralisiert  man  Acetylsalicylsäure  mit 
wäßrigem  Natriumcarbonat,  so  gibt  die  Lösung  Niederschläge  mit 
Eisenchlorid  (hellbraun),  Bleiacetat  (weiß),  Kupfersulfat  (blaugrün); 
Bariumchlorid  und  Quecksilberchlorid  fällen  nicht. 

Acetyltannin  siehe  S.  379. 

Salicylosalicylsäure  (D  i p 1 o s a 1) 

CuHjoOj  = Q _ COOH-  ' 

Farblose  Kristalle.  Smp.  147 — 148^.  Kaum  in  Wasser,  wenig 
in  kaltem  Weingeist  und  Aether  löslich.  Wird  mit  Eisenchlorid  nicht 
blau.  Wird  durch  Alkalien  zu  Salicylsäure  aufgespalten. 


Zwölfter  Abschnitt. 

Halogenderivate. 

Die  allgemeinste  Reaktion  auf  Halogenderivate  besteht  im  Nach- 
weis des  Halogens.  Da  das  Halogen  meist  nicht  in  ionisierbarer  Form 
vorliegt,  so  tritt  auch  mit  Silbernitrat  meist  keine  oder  keine  sofortige 
Abscheidung  von  Halogensilber  ein.  Nur  einige  Jodsubstitutions- 
derivate von  Kohlenwasserstoffen  reagieren  verhältnismäßig  rasch  mit 
Silbernitrat.  Zum  Nachweis  des  Halogens  (vgl.  S.  8)  muß  man  deshalb 
meist  entweder  die  organische  Substanz  völlig  oder  teilweise  zerstören. 
Folgende  Methoden  kommen  unter  anderem^)  in  Betracht: 

1.  Reaktion  von  Beilstein.  Man  glüht  zunächst  einen  Kupfer- 
draht in  der  Flamme,  bis  er  diese  nicht  mehr  färbt.  Dann  bringt 
man  etwas  Substanz  auf  den  Draht  und  erhitzt  wieder.  Bei  Gegen- 
wart von  Halogen  färbt  sich  die  Flamme  grün  infolge  der  Bil- 
dung flüchtiger  Halogenkupferverbindungen.  Bei  flüchtigen  Halogen- 
verbindungen genügt  es,  wenn  man  den  Kupferdraht  in  unmittelbarer 
Nähe  eines  Schälchens  erhitzt,  in  dem  man  die  Halogenverbindung 
zur  Verdunstung  bringt. 

2.  Verfahren  von  Carius.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  der  Substanz 
mit  der  etwa  zehnfachen  Menge  reinem  Natriumcarbonat  oder  Calcium- 
oxyd zum  schwachen  Glühen  in  einem  Tiegel.  Nach  dem  Erkalten 
löst  man  in  Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  und  weist  das  jetzt 
in  ionisierbarer  Form  vorliegende  Halogen  in  üblicher  Weise  nach. 

Weitere  Verfahren  siehe  S.  8. 

3.  Da  viele  Halogenverbindungen  als  Alkoholester  der  Halogen- 
wasserstoffe zu  betrachten  sind,  so  genügt  in  vielen  Fällen  schon  Ver- 
seifung mit  wäßrigem  oder  weingeistigem  Alkali  zur  Herauslösung  des 
Halogens,  z.  B. : 

C2H5CI  + KOH  = C2H5OH  + KCl 
Aethylchlorid  Aethylalkohol. 

Von  anderen  Verfahren  seien  noch  genannt:  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  (25°/oiger)  Schwefelsäure,  mit  Natriumamalgam,  Oxydation  mit  Natriumper- 
oxyd (H.  Pringsheim,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  41  [1908]  4267),  mit 
Bichromat  und  Schwefelsäure  (Baubigny  undChavanne,  Emde,  Apotheker- 
Zeitung  26  [1911]  309). 
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Sehr  häufig,  besonders  bei  Anwendung  von  weingeistiger 

Kalilauge,  verlaufen  die  Reaktionen  anders.  Bei  primären  Chloriden 

kann  Aetherifizierung  eintreten,  z.  B. : 

C2ll5Cl  + C^H.OH  + KOH  = C2H5OC2H.  + KCl  + H2O 
Aethylchlorid  Aethyläther. 

Oder  es  findet  Bildung  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  statt: 

C2H5J  + KOH  = CH2  : CH2  + KJ  + HgO 
Aethyljodid  Aethylen. 

Bei  manchen  Verbindungen  genügt  schon  die  Anwendung  schwach 
verseifender  Agentien,  z.  B.  Wasser  allein  oder  Bleioxyd  u.  dgl.  Auch 
Kierbei  entsteht  nicht  immer  ein  Alkohol,  von  vornherein  in  den  Fällen 
nicht,  in  denen  der  Alkohol  nicht  existenzfähig  ist,  z.  B.: 

CH3CHCI2  CH3CH(0H)2  CH3CHO  + H2O 
Aethylidendichlorid  Acetaldehyd. 

Aber  auch  in  Fällen , in  denen  der  Alkohol  existenzfähig  ist, 
kann  eine  andere  Verbindung  entstehen,  z.  B. : 

OH  . CH2  . CH2CI  CH2  - CH2  + HCl 
Aethylenchlorhydrin 

0 

Aethylenoxyd. 

4.  Auf  die  mannigfachen  Umsetzungen  der  Halogenderivate  mit 
Cyankalium,  Silbernitrit  usw.  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe, 

Diese  sind  Gase,  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper,  die  in  Wasser 
kaum,  in  Weingeist  u.  dgl.  leicht  löslich  sind.  Sie  sind  zum  Teil  brennbar 
und  brennen  dann  mit  grünumrandeter  Flamme.  Die  Brennbarkeit  nimmt 
mit  steigendem  Halogengehalt  ab;  Chloroform  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff sind  nicht  mehr  brennbar.  Spezifisches  Gewicht  und  Siedepunkt 
steigen  bei  analogen  Verbindungen  mit  dem  Atomgewicht  des  Halogens. 

Halogenderivate  von  Paraffinen. 

U ebersicht  über  die  Halogenderivate  von  Paraffinen 
siehe  S.  456  u.  457. 

Chloroform  (Trichlormethan)  CHCI3.  Farblose,  süßlich  rie- 
chende und  schmeckende  Flüssigkeit.  Sdp.  61,2®.  E.  — 63,3®.  Spez. 

Gew.  1,52637  1,4963 Nicht  brennbar. 

Löslich  in  140  Teilen  Wasser  von  17,5®  (noch  schwerer  ist  Wasser 
in  Chloroform  löslich).  Mischbar  mit  Weingeist  u.  dgl.  Gutes  Lösungs- 
mittel, unter  anderem  für  Fette  und  Kautschuk.  Löst  Jod  mit  violetter 
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^)  Monochlormethan,  Chlormethyl.  ^)  Dichlormethan.  ^)  Monochloräthan,  Chloräthyl.  ^)  1,1,2-Trichloräthan. 

^)  1-Trichloräthan,  Methylchloroform.  ®)  1,1,2,2-Tetrachloräthan.  ')  Monobrommethan.  ^)  Dibrommethan.  ^)  Brom- 
kohlenstofif.  Monobromäthan.  1,1,2-Tribromäthan,  Vinyltribroraid  Unsymmetrisches  oder  1,1,1,2-Tetra- 

bromäthan.  Symmetrisches  oder  1,1,2,2-Tetrabromäthan.  Perbromäthan,  sog.  Dreifach-BromkohlenstofF.  Mono- 
jodmethan. ^®)  Dijodmethan.  a-Dijodäthan.  ß-Dijodäthan.  1,1,1-Trijodäthan, 
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Farbe.  Wird  durch  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure nicht  verändert. 

Chloroform  wird  leicht  durch  Alkalien  angegriffen.  Die  Haupt- 
reaktion verläuft  nach: 

CHC13  + 4KOH  = 3KC1  + HCOOK  + 211,0 
Chloroform  Kaliumformiat. 

Durch  Nebenreaktionen  treten  noch  Kohlenoxyd  und  Aethylen 
auf,  besonders  bei  Anwendung  von  weingeistiger  Kalilauge. 

Durch  Chromsäure  und  andere  Oxydationsmittel  entsteht  Phosgen 
(COCl,). 

Reaktionen:  1.  Erwärmt  man  Chloroform  nicht  zu  kurz  mit 
Fehlingscher  Lösung,  so  tritt  Reduktion  ein,  und  es  bildet  sich  Kupfer- 
oxyduP).  Auch  Neßlers  Reagens  wird  beim  Erhitzen  reduziert. 

2.  Erwärmt  man  Chloroform  mit  Anilin  (oder  einem  anderen 
primären  Amin)  und  Kalilauge,  so  entsteht  ein  durch  unangenehmen 
Geruch  kenntliches  Isonitril  (A.  W.  Hofmann)^).  Empfindlichkeit 
1 : 60000. 

CHCI3  + 3KOH  + C3H5NH2  = C3H5  .NC  + 3 KCl  + 3H2O 
Chloroform  Anilin  Benzoisonitril 

(Phenylisocyanid, 

Phenylcarbylamin). 

3.  Erwärmt  man  Chloroform  und  Phenole  bei  Gegenwart  von 
Alkali,  so  treten  Farbenreaktionen  ein,  von  denen  besonders  die  mit 
Resorzin  und  den  Naphtholen  Verwendung  finden  (Guareschi- 
Lustgarten)^).  Näheres  über  diese  Reaktion  siehe  S.  237. 

Verwendet  man  als  Phenol  Resorzin  und  einen  Ueberschuß  von 
Natronlauge,  so  tritt  Rotfärbung  ein;  mit  a-  oder  ß-Naphthol  erhält 
man  blaue  oder  blaugrüne  Flüssigkeiten  (Lustgarten),  die  mit  Säuren 
rote  Niederschläge  geben  (Empfindlichkeit  bei  Anwendung  von  Naphthol 
1:24000).  Verwendet  man  weingeistige  Thymollösung  und  ein  Stück- 
chen Aetzkali  und  gibt  dann  sehr  vorsichtig  konzentrierte  Schwefel- 
säure hinzu,  so  tritt  eine  durch  Erhitzen  intensiver  werdende  Violett- 
färbung auf  (Dupuy)'^). 


0 Die  reduzierende  Wirkung  des  Chloroforms  beruht  nicht  auf  der  Bildung 
von  Formiat,  da  dieses  alkalische  Kupferlösung  nicht  reduziert;  vielleicht  ist  es 
eine  bei  der  Verseifung  zunächst  entstehende  Verbindung  CH(OH)3,  die  redu- 
zierend wirkt. 

A.  W.  Hof  mann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  3 (1870)  767. 

Guareschi,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  5 (1872)  1055;  Lust- 
garten, Anz.  d.  Akad.  Wien  1882,  101;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  97,  467. 

0 Dupuy,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  120. 
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4.  Kocht  man  Chloroform  mit  Weingeist,  Phenylhydrazin  und 
«inem  Stückchen  Aetzkali  und  übersättigt  zuletzt  mit  Salzsäure  (1,19), 
so  erhält  man  eine  stark  violette  Flüssigkeit. 

5.  Analytisch  weniger  bequem  ist  die  Ueberführung  in  Blausäure. 
Man  erwärmt  mit  Ammoniak  und  weingeistiger  Kalilauge  am  besten 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^. 

CHCI3  + 2NH3  + 3KOH  = 3KC1  + NH^CN  + 3H,0 
Chloroform  Ammoniumcyanid. 

lieber  den  Nachweis  der  Blausäure  siehe  S.  492. 

TetracTilorhohlenstoff  (Tetrachlormethan , „Tetra“)  CCl^. 

Farblose  Flüssigkeit.  Sdp.  76,75^,  78,5^  (760  mm).  E.  —22,95®. 

(0®\  /9  5®\  /150\ 

— j;  1,6084  1,6239  Nicht 

brennbar.  Kaum  in  Wasser  löslich  (1  : 1250).  Mischbar  mit  Wein- 
geist, Aether,  Benzol.  Besitzt  als  Lösungsmittel  ähnliche  Eigenschaften 
wie  Chloroform.  Indifferent  gegen  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure 
und  starke  Salpetersäure.  Verseifung  mit  weingeistiger  Kalilauge: 

CCl,  + 6KOH  4 KCl  + K0CO3  + 3H2O 

Tetrachlorkohlenstoff  Kaliumcarbonat. 

Fehling  sehe  Lösung  wird  nicht  reduziert;  mit  Naphthol  und 

Natronlauge  tritt  beim  Erwärmen  keine  Färbung  ein.  (Unterschiede 

gegenüber  Chloroform.) 

Mit  Triäthylphosphin  entsteht  in  absolut-ätherischer  Lösung  ein 
weißer  Niederschlag,  mit  unreinem  Tetra  zunächst  Rosafärbung  (Rad- 
el iffe)‘‘^).  Läßt  man  mit  Phenylhydrazin  stehen,  so  entsteht  eine  weiße 
kristallinische  Substanz.  Smp.  198 — 200  ®.  Schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  löslich,  wird  durch  Alkalien  rot  (Radcliffe)®). 

Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Man  führt  den  Schwefelkohlenstoff  mit  weingeistiger  Kalilauge  in 
Kaliumxanthogenat  über.  Ueber  dessen  Nachweis  siehe  S.  646  u.  661. 

0 Die  Flüssigkeit  kann  sich  dabei  rot  färben;  gleichzeitig  entwickelt  sich 
Isonitril,  wohl  weil  das  Phenylhydrazin  zunächst  zu  Anilin  und  Ammoniak  auf- 
gespalten wird. 

*)  Radcliffe,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  229,  nach  Chera.  Zentralbl. 
1909  I,  1907. 

Nach  W.  Schmitz-Dumont  (Chem.-Ztg.  21  [1897]  511)  bilden  sich 
aus  Phenylhydrazin  und  Tetrachlorkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Auftreten  von  Stickstoff  lange  seidenglänzende  Nadeln  eines  basischen  Hydro- 
chlorids des  Phenylhydrazins  (CßH^NH  . NH2)2HC1. 
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Aetli]ßulen(‘hlorid  (a-Dichloräthan)  CgH^Clg  = CH3  . CHGlg, 
Farblose  in  Geruch  und  Geschmack  dem  Chloroform  ähnliche 
Flüssigkeit.  Sdp.  57,3^59,9«  korr.).  E.  - 96,7  Spez.  Gew.  1,186a 
/12«\  /20<^\ 

{ 1,1743  I )•  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  u.  dgL 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kalilauge  entsteht  Chloräthylen 
(Vinylchlorid).  Sdp.  — 18^  Geruch  knoblauchartig. 

CH3  . CHCI2  - HCl  = CII2  : CHCl 
Aethylidenchlorid  Chloräthylen. 

Bräunt  sich  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure,  reduziert 
Fehlingsche  Lösung  nicht  und  gibt  nicht  die  Isonitrilreaktion. 

Aethylenchlorid  (ß-Dichloräthan)  CgH^Clg  = CHgCl . CHgCL 

Farblose,  in  Geruch  und  Geschmack  dem  Chloroform  ähnliche  Flüssig- 

(090  \ 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  in  der  Hitze  Chloräthylen. 
Indifferent  gegen  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure  (Unterschied 
gegenüber  Aethylidenchlorid),  ebenso  gegen  Fehlingsche  Lösung  und 
bei  der  Isonitrilreaktion. 

Tetrachloräthan  (symm.  Tetrachloräthan,  Acetylentetrachlorid) 
C2H2CI4  = CHCI2 . CHClg.  Farblose  Flüssigkeit.  Smp.  — 36^.  Sdp. 


147  ö. 


/26®\  /15®\ 

Spez.  Gew.  1,5897  j;  1,6015 


Die  Handelsware  (Konsortium  für  elektrochemische  Industrie 
G.  m.  b.  H.  Nürnberg)  zeigt  folgende  Eigenschaften: 

Erstarrt  mit  weingeistiger  Kalilauge  sofort  zu  einem  Kristallbrei, 
der  in  Wasser  gelöst  Chloridreaktion  gibt.  Erhitzt  man  mit  Resorzin 
und  einem  Stückchen  festem  Kaliumhydroxyd,  so  umgibt  sich  letzteres 
mit  einer  rötlichen  Rinde;  nimmt  man  statt  Resorzin  a-Naphthol,  so 
wird  die  Rinde  sofort  grün,  später  braun.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
und  Kalilauge  entsteht  kein  Isonitrilgeruch.  Fehlingsche  Lösung 
negativ. 

JBromoform  (Tribrommethan)  CHBrg.  Farblose,  dem  Chloro- 
form in  Geruch  und  Geschmack  ähnliche  Flüssigkeit.  Sdp.  149 — 150^ 
(151,20);  145,5—1460(747,5  mm).  E.  + 7,5 0.  Spez.  Gew.  2,895  (190). 

In  chemischer  Beziehung  ist  Bromoform  das  völlige  Analogon 
von  Chloroform.  Alle  dort  (S.  458)  angeführten  Reaktionen  treten 
auch  mit  dem  Bromoform  ein. 

Jodoform  (Trijodmethan)  CHJg. 

Hexagonale  Tafeln  und  Blättchen.  Smp.  119o.  Geruch  eigen- 
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tümlicli  und  charakteristisch.  Verdunstet  leicht  freiwillig.  Mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  auch  in  seinen  Lösungen  beim  Er- 
hitzen unter  Freiwerden  von  Jod  allmählich. 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  50  Teilen  kaltem  und  9 Teilen 
siedendem  Weingeist  (96  ^/oig),  leichter  in  Aether,  Schwefelkohlenstofi*, 
Uhloroform. 

Jodoform  gibt  an  kalte  20^/oige  Silbernitratlösung  sein  Jod  ab: 
CHJ3  + SAgNOg  + H2O  = 3AgJ  + 3HNO3  + CO. 

Mit  wenig  weingeistiger  Kalilauge  erhitzt  wird  Jodoform  in 
Methylenjodid  übergeführt: 

CHJ3  + KOH  CH2J2  + KJ  + 0 
Jodoform  Methylenjodid. 

Mit  mehr  weingeistiger  Lauge  verläuft  die  Reaktion  ähnlich  wie 
beim  Chloroform  unter  Formiatbildung.  Ueberhaupt  sind  die  Reak- 
tionen des  Jodoforms  im  allgemeinen  denen  des  Chloroforms  analog. 
So  treten  auch  mit  Jodoform  die  Isonitrilreaktion  und  die  Rotfärbung 
mit  Resorzin  und  Natronlauge  ein. 

Reaktion  von  Deniges^):  Die  gelbe  Lösung  von  Jodoform  in 
Dimethylanilin  wird  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  oder  bis  die  Flüssig- 
keit sich  dunkler  färbt  (längeres  Erhitzen  wirkt  schädlich).  Nach  dem 
Erkalten  mit  Weingeist  verdünnt,  erscheint  die  Flüssigkeit  im  durch- 
fallenden Licht  rot,  im  reflektierten  violett  oder  bei  geringer  Jodo- 
formmenge nur  violett  (Bildung  von  Rosanilinsalzen).  Absorptions- 
spektrum im  Gelb  und  der  Hälfte  des  Grün.  Empflndlichkeit  0,1  mg 
Jodoform. 

Aethyljodid  (Jodäthyl,  Monojodäthan)  C2H5J.  Farblose  Flüssig- 

teit.  Sdp.  72,3''.  £.-110,9».  Spez.  Gew.  1,9492  (15»);  1,943  (||^). 

Reagiert  mit  Silbernitrat  schon  in  der  Kälte.  Brom  und  starke  Sal- 
petersäure scheiden  daraus  Jod  ab.  Mit  heißer  weingeistiger  Kalilauge 
•entsteht  neben  Aethylen  Aether. 

Halogenderivate  von  Olefinen. 

Monochloräthylen  (Vinylchlorid)  CgHgCl  = CHg : CHCl.  Gas. 
Sdp.  -180. 

JDichloräthylene : 

Unsymmetrisches  Dichlor äthy len  CgHgClg  = CHg  : CClg. 
Flüssigkeit.  Sdp.  35«,  37 Spez.  Gew.  1,250  (15  o). 


9 Deniges,  Journ.  Pharm.  Anvers,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  35  (1900)  207. 
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Symmetrisches  D ichlo räthy  1 en  C^H^Clj  = CHCl : CHCL 
Flüssigkeit.  Sdp.  55" 53-58". 

Trichloräniißlen  (Westrosol)  C^HClj  = CHCl:  CClj.  Nicht 
brennbare  Flüssigkeit.  Smp.  — 73".  Sdp.  87 — 88".  Spez.  Gew. 

1,47C2  (15");  1,4000  n]?-"  = 1,4777.  Löst  Fette.  Erhitzt 

man  mit  Resorzin  und  einem  Stückchen  festem  Aetzkali,  so  umgibt 
sich  dieses  mit  einer  rötlichen  Rinde.  Mit  Anilin  und  weingeistiger 
Kalilauge  erhitzt,  tritt  ein  schwach  isonitrilähnlicher  Geruch  auf.  Mit 
weingeistiger  Kalilauge  entsteht  sofort  klare  Lösung  (Unterschied  von 
Tetrachloräthan). 

Vevcliloväthyleifi  (Tetrachloräthylen)  CgCl^  = CCI2  : CClg. 
Flüssigkeit.  Smp.  — 19®.  Sdp.  121®.  Spez.  Gew.  1,6239 

.,«80 

IJijoclofovni  (Tetrajodäthylen,  Perjodäthylen) 

CgJ,  ==  CJ2  : CJ,. 

Gelbe  Prismen  (aus  Aether)  oder  .Blättchen  (aus  Toluol  oder  Eis- 
essig). Geruchlos.  Smp.  192®,  187®.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer 
in  kaltem-  absolutem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff, auch  in  Chloroform  und  Benzol  löslich.  Zersetzt  sich  an  der 
Sonne  in  Jod  und  Dijodacetylen  C2J2  (Smp.  78  ®,  82  ®).  Wird  nicht, 
von  kochender  konzentrierter  Salpetersäure,  wohl  aber  von  weingeistiger 
Kalilauge  angegriffen. 

Halogenderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Das  chemische  Verhalten  der  Halogene  in  den  Substitutions- 
derivaten der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist  verschieden,  je  nach- 
dem sie  sich  im  Kern  oder  in  einer  Seitengruppe  befinden.  In  letz- 
terem Fall  verhalten  sie  sich  wie  bei  den  aliphatischen  Verbindungen 
(siehe  S.  454).  Im  Gegensatz  hierzu  ist  das  Kernhalogen,  besonders  das 
Chlor,  viel  fester  gebunden  und  setzt  sich  nicht  mit  Alkalien,  Am- 

9 NachChavanne,  Bull.  Soc.  Chim.  Belg.  26  (1913)  287,  sowie  W.  Herz 
und  W.  Rathmann,  Chem.-Ztg.  37  (1913)  621,  ist  das  käufliche  Dichloräthylen. 
ein  Gemisch  der  zwei  geometrisch  Isomeren 

/ 15  o\ 

cis-Dichloräthylen  Sdp.  48,8®  (763  mm).  Spez.  Gew.  1,2650 
trans-Dichloiäth^den  Sdp.  59,8®  (763  mm).  Spez.  Gew.  1,2896 
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moniak,  Silbernitrat  u.  dgl.  um.  Doch  kann  es  in  vielen  Fällen  durch 
metallisches  Natrium  in  Reaktion  gebracht  werden.  Bromide  und 
Jodide  sind  vielfach  reaktionsfähiger  als  die  Chloride. 

Uebersicht  über  die  Halogenderivate  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  siehe  S.  464  u.  465. 

Halogenderivate  von  Alkoholen. 

TricJi  lor Isopropylalkohol  (I  s o p r a 1) 

C3H5OCI3  = CCI3 . CHOH.  CH3. 

Schlafmittel. 

Aromatisch  riechende  und  brennend  schmeckende  Prismen. 
Smp.  49,2  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig.  Schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Nach  Ueber- 
gießen  des  Isoprals  mit  Ammoniak  tritt  rasch  Verflüssigung  ein;  setzt 
man  dann  Silbernitrat  hinzu  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  ein  brauner 
kristallinischer  Niederschlag  ab. 

In  Natronlauge  löst  sich  Isopral  zunächst  unter  Gasentwicklung 
und  Selbsterwärmung;  dann  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet 
zuletzt  ein  hellgrünes  Oel  ab.  In  der  wäßrigen  Flüssigkeit  kann  dann 
Chlorid  auf  übliche  Weise  nachgewiesen  werden.  Bei  dieser  Reaktion 
entstehen  unter  anderem  Kohlenoxyd,  Ameisensäure  und  Milchsäure.. 
Triclilorpseudohuiylalkoliol  (Chloreton,  Aceto  n> 

Chloroform)  C^HjOClj  + 1/2  H^O  = (CH3)2C<®^  + '/aH^O.  Kri- 

stalle.  Smp.  96 — 97^.  Sdp.  167^^  Kaum  in  Wasser  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  und  Resorzin  tritt  Rosafärbung 
auf.  Kocht  man  5 ccm  einer  weingeistigen  5 ^Voigen  Lösung  des  Aceton- 
chloroforms mit  I — 2 ccm  Natronlauge,  so  trübt  sich  die  Mischung 
und  enthält  dann  Aceton  (Deniges)^).  Nachweis  des  Acetons  siehe 
S.  154. 

Halogenderivate  von  Aldehyden. 

Cliloral  (Chloralum,  Trichloracetaldehyd)  CgHClgO  = CCI3 . CHO. 
Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  97,2^  (korr.).  Spez. 
Gew.  1,5197  (15®).  Leicht  löslich  in  Wasser  (unter  Uebergang  in 
Chloralhydrat)  und  in  Weingeist  (unter  Uebergang  in  Chloralalkoholat). 
Geht  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  allmählich  in  ein  porzellan- 
artiges Polymeres  über.  Gibt  die  Reaktionen  der  Aldehyde,  auch  die 


9 Deniges,  Rep.  de  Pharm.  1905,  490,  nach  Pharm.  Ztg.  60  (1905)  1009- 
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Reaktion  mit  fuchsinschwefliger  Säure.  Ueber  andere  Reaktionen  siehe 
Chloralhydrat. 

(liloralhydvat ' (Chloralum  hydratum  , Trichloracetaldehyd- 
hydrat)  C^H.CljO^  = CCl,CHO  oder  CCl^ . CH<q^.  Schlafmittel. 

Farblose,  monokline,  eigentümlich  riechende  Kristalle.  Smp.  57 
Sdp.  97,5^  unter  Zerfall  in  Chloral  und  Wasser.  Leicht  in  (^/s  Teil) 
Wasser  zu  schwach  saurer  Flüssigkeit  löslich,  leicht  auch  in  Wein- 
geist und  Aether,  weniger  leicht  in  kaltem  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Petroläther,  Benzol,  leichter  in  den  heißen  Flüssigkeiten. 

Chloralhydrat  zeigt  im  allgemeinen  die  Reaktionen  der  Aldehyde, 
z.  B.  die  Reduktionsreaktionen  , rötet  aber  fuchsinschweflige  Säure 
nicht  ^).  Salpetersäure  oxydiert  zu  Trichloressigsäure. 

Mit  wäßrigen  Alkalien  (auch  mit  gebrannter  Magnesia)  zersetzt 
es  sich  in  der  Hauptsache  unter  Bildung  von  Chloroform  und  Formiat: 

CCI3CHO  + KOH  = CHCI3  + HCOOK 
Chloral  Chloroform  Kaliumformiat. 

Daneben  verläuft  noch  in  geringem  Maße  eine  andere  Reaktion, 
die  zur  Bildung  von  Kohlenoxyd  führt. 

Geht  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zunächst  in  Chloral  (Auf- 
treten von  Tropfen)  über. 

Die.  konzentrierte  wäßrige  Lösung  besitzt  ein  großes  Lösungs- 
vermögen für  eine  große  Reihe  von  Körpern. 

Reaktionen : 

Da  Chloralhydrat  durch  Alkali  unter  Bildung  von  Chloroform 
zersetzt  wird,  so  gibt  es  die  Reaktionen,  die  auch  mit  Chloroform  bei 
Gegenwart  von  Alkali  eintreten  (siehe  S.  458),  so  die  Isonitrilreaktion 
und  die  Farbenreaktionen  mit  Phenolen. 

Zur  Unterscheidung  von  Chloroform  können  (abgesehen 
von  den  physikalischen  Eigenschaften)  folgende  Reaktionen  dienen: 

1.  Chloralhydrat  gibt  mit  Neß  1er s Reagens  einen  Niederschlag, 
der  über  Ziegelrot  in  Gelbgrün  übergeht  (Jaworo  wski)^)  (Chloroform 
gibt  in  der  Kälte  keine  Reaktion,  beim  Erwärmen  Reduktion). 

2.  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniumsulfid  gibt  Chloralhydrat  Rot- 
färbung oder  rötlichen  Niederschlag  (Og  st on)^);  mit  Chloroform  negativ. 

b Auch  mit  Nitroprussidnatrium  und  m-Dinitrobenzol  + Alkali  treten  keine 
Farbenreaktionen  ein. 

Jav7orowski,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußl.  33,  373,  nach  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  37  (1898)  60. 

Ogston,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußl.  19,  77,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
21  (1882)  124. 
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3.  Chloralhydrat  gibt  mit  einer  Lösung  von  Pyrogallol  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  eine  blaue,  mit  Resorzin  ebenso  eine  rot- 
violette Färbung  (Gabutti)^);  Chloroform  verhält  sich  negativ. 

4.  Erwärmt  man  Chloralhydrat  mit  Magnesiumoxyd  und  Wasser, 
so  bildet  sich  (siehe  oben)  neben  Chloroform  Formiat,  das  auf  be- 
kannte Weise  (siehe  S.  277)  nachgewiesen  wird;  Chloroform  wird  von 
Magnesiumoxyd  nicht  angegriffen. 

5.  Die  Niederschlagsbildung  mit  Phenylhydrazin  (siehe  das 
folgende). 

Mikrochemie:  Gibt  mit  Phenylhydrazinhydrochlorid  un  d N atrium- 
acetat  farblose,  später  gelb  und  braun  werdende  Nadeln  (Behrens). 

Nachweis  kleiner  Mengen  Chloral  neben  Chloroform. 

Man  führt  nach  T.  Jona^)  das  Chloral  in  Acetaldehyd  über  und 
weist  diesen  durch  die  Nitroprussidreaktion  (vgl. . S.  124)  nach. 

Man  läßt  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  mit  Zink  unter  Ver- 
schluß mit  Watte  bis  zum  Auf  hören  der  Wasserstoffentwicklung  in 
der  Kälte  stehen.  Dann  bringt  man  in  den  Hals  des  Kolbens  einen 
mit  frischbereiteter  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  und  Piperidin 
(5®/oig)  getränkten  Filtrierpapierstreifen.  Nach  kurzem  Erwärmen 
färbt  sich  dieser  blau  (Empfindlichkeit  1 : 20  000). 

Clilovalalkoliolat  (Chloraläthylalkoholat) 

C4H,Cl302  = CCl3CH<^g^A. 

Farblose  Kristalle.  Smp.  56°,  50°.  Sdp.  114 — 115°.  Löst  sich 
langsam  in  Wasser  unter  Bildung  von  Chloralhydrat.  Zersetzt  sich 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Chloral  und  Alkohol. 

Unterschiede  gegenüber  Chloralhydrat:  Außer  dem  physi- 
kalischen Verhalten  (besonders  der  langsame  Lösungsvorgang  in  Wasser 
ist  charakteristisch)  kommt  folgendes  in  Betracht:  1.  Beim  Erhitzen  des 
Chloralalkoholats  entstehen  brennbare  Dämpfe.  2.  Die  wäßrige  Lösung 
gibt  mit  Jodjodkalium  und  Natronlauge  erwärmt  Jodoform. 

Svoinal  (Tribromacetaldehyd)  CgHBrgO  = CBr^  . CHO.  Flüssig- 
keit. Sdp.  174°,  172 — 173°.  Spez.  Gew.  3,34.  Verhält  sich  dem 
Chloral  analog  und  gibt  demgemäß  mit  Alkalien  Bromoform  und 
Ameisensäure. 

0 Gabutti,  Boll.  Chim.  Pharm.  1903,  777,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
44  (1905)  252. 

T.  Jona,  nach  Chem.  Zentralbl.  1912  I,  1148. 
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Bromafhydraf  CgH^Br^Og  = Cßr^ . CHO  + HgO.  Rhombische 
Blätter.  Smp.  53,5  Kristallisiert  aus  Wasser  in  monoklinen  Kri- 
stallen CBr,j  . OH(OH)2  HgO.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Bromal. 

Jiiitnlchlor Ulhydrat  C,^H,Cl302  = CH,CHC1 . CCl^ . CH<y^. 

Weiße  Blättchen  von  bitterlichem  Geschmack.  Smp.  78  ^ (unter  Zer- 
fall in  Wasser  und  Butylchloral).  Schwer  (1  : 30)  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  ebenfalls 
unter  Zerfall  in  seine  Komponenten  flüchtig.  Gibt  mit  kaltem  Alkali 
Dichlorpropylen  und  Ameisensäure: 

CH3  . CHCl  . CCI2  . CH(0H)2  = HCOOH  + CHCl  : CCl  . CH3  + HCl 
Butylchloralhydrat  Ameisensäure  Dichlorpropylen. 

Mit  Resorzin  oder  Naphthol  und  Natronlauge  treten  keine  Farben- 
reaktionen ein.  Beim  Erwärmen  mit  Pyrogallolschwefelsäure  entsteht 
eine  weinrote  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blaßviolett 
wird  (Gabutti)^). 

Halogenderivate  der  Säuren, 
a)  Halogenderivate  gesättigter  Säuren. 

Monochlor en^ig säure  CgHgClOg  — CHgCl . COOH.  Kristall- 
masse feiner  Nadeln  oder  (aus  Benzol  oder  Eisessig)  große  rhombische 
Tafeln.  Smp.  der  stabilen  Form  62®,  der  labilen  Form  56,3®.  Sdp. 
185  — 187®.  Bildet  beim  Erwärmen  stechende  und  ätzende  Dämpfe. 
Hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 
Aetzend.  Geht  durch  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  Alkalien  in 
Glykolsäure  (siehe  diese)  über. 

Dichlor essig säure  CgHgClaOg  = CHClgCOOH.  Flüssigkeit, 
die  nach  dem  Erstarren  bei  4®  schmilzt.  Sdp.  189 — 191®.  Spez. 
Gew.  1,5216  (15®).  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkali  führt  zu  Glyoxal- 
säure  (siehe  S.  385). 

Trichlor  essigsäur  e CgHClgO^  = CCl^COOH.  Zerfließliche 
rhomboedrische  Kristalle.  Smp.  55®.  Sdp.  195®.  Hygroskopisch. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser,  rascher  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Kohlensäure: 

CCI3COOH  = CHCI3  + CO2 
Trichlor-  Chloro- 
essigsäure  form. 

9 Gabutti,  Boll.  Chim.  Pharm.  1903,  777,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
44  (1905)  252. 
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Die  mit  Alkali  erwärmte  Lösung  gibt  infolgedessen  die  Reak- 
tionen des  Chloroforms  (vgl.  S.  458). 

1 g Trichloressigsäure  gibt  mit  0,5  g Antipyrin  und  2 — 3 ccm 
Wasser  Minute  lang  erhitzt  Chloroform  (Unterschied  von  Chloral- 
hydrat)  (Stolle)^). 

3Ion  oj o dhehensäure  Cg ^ JOg . 

Calciumsalz  (C22H42J02)gCa  = Saj o di n.  Weißes  sich  fettig  an- 
fühlendes Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Weingeist 
und  Aether,-  löslich  in  Chloroform.  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  macht  Jod  frei. 

b)  Halogenderivate  ungesättigter  Säuren. 

Jodostavlifi  (Tairinsäuredijodid) 

= CH3 . (CH2)ioCJ  : CJ  . (CH2),COOH. 

Feine  glänzende,  weiße  Kristallschuppen.  Smp.  49  Nicht  in  Wasser 
löslich,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Weingeist,  Aether, 
Benzol  u.  dgl. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  langsam  rotviolett; 
rasche  Jodausscheidung  beim  Erwärmen. 

Halogenderivate  von  Säureainiden. 

Neuronal  (Diäthylbromacetamid) 

C,H,,NOBr  = 

Schlafmittel.  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Smp.  66 — 67^.  Lös- 
lich in  115  Teilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl.  Geruch 
eigenartig.  Geschmack  bitter  kühlend. 

Wird  schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff und  Aethylcrotonsäureamid  CgH^  : C(C2H5) . CONHg  (Smp. 
99  zerlegt.  Erhitzen  mit  Natronlauge  liefert  unter  anderem  Bromid, 
Cyanid  und  Diäthylketon. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Neßlerschem  Reagens  sofort 
einen  weißen,  beim  Erhitzen  gelblich  werdenden  Niederschlag. 

Kocht  man  0,2g  Neuronal,  0,1  g gelbes  Quecksilberoxyd  und 
5 ccm  Wasser  einige  Minuten,  so  scheidet  die  heiß  filtrierte  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  eine  weiße  Quecksilberverbindung  ab  (Zernik)^). 


9 Stolle,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  20  (1910)  371 
9 Zernik,  Apotheker-Ztg.  19  (1904)  873. 
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Halogenderivate  von  Harnstolfderivaten. 


Jßrortinral  (BroraisovalerianylharnstofF) 

= (CH.,)^ . CH  . CHBr  . CO  . HN  . CO  . NH^. 
Schlafmittel.  Nadeln  vom  Smp.  154  ^ .(Handelsprodukt  ca.  147  ^). 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser. 

Erwärmt  man  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  der  Ge- 
ruch nach  Isovaleriansäure  auf.  Ne ßl er s Reagens  bewirkt  beim  Er- 
wärmen braunroten  Niederschlag.  Die  Lösung  in  Natronlauge  gibt 
mit  Jodjodkalium  nach  einiger  Zeit  gelbliche  Ausscheidung  (Jodoform?). 

Beim  Kochen  mit  10%iger  Natronlauge  findet  Bromidbildung 
und  Entwicklung  von  Ammoniak  statt.  Erhitzt  man  die  weingeistige 
Lösung  mit  Natriumäthylat  einige  Stunden  ■ auf  dem  Wasserbad,  so 
hinterläßt  die  vom  Bromnatrium  abgetrennte  Flüssigkeit  beim  Ein- 
dampfen eine  kristallinische  Ausscheidung  [=  Dimethylacrylsäure 
C^HgOg?].  Smp.  208^  (aus  Wasser  umkristallisiert). 

Dio(fenal  (N-Dibrompropyl-C,C-Diäthylbarbitursäure) 


C^.H.^OgN^Br, 


’>C<go 


C,H. 


CH, 


. CHBr . CH,Br 

Weißes  kristallinisches  Pulver.  Smp.  125®.  Schwer  in  Wasser 
löslich,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in  warmem  Benzol  und 
warmem  Oel,  ferner  in  200  Teilen  l®/oiger  Natriumcarbonatlösung. 

Reaktionen^):  1.  Erhitzt  man  mit  Natronlauge  und  säuert  mit 
Salzsäure  an,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  Brom  aus. 

2.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  entwickelt  sich  Ammoniak. 

3.  Die  aus  0,05  g Diogenal  und  15  ccm  Wasser  nach  Aufkochen, 
Abkühlen  und  Filtrieren  erhaltene  Flüssigkeit  gibt  nach  Zusatz  von 
2 — 3 Tropfen  Salpetersäure  mit  Mil  Ions  Reagens  eine  weiße,  flockige 
Fällung,  die  sich  in  reichlichem  Ueberschuß  des  Reagens  löst. 

4.  Gibt  man  die  Lösungen  von  0,1  g Diogenal  in  3 ccm  — — Kali- 


lauge mit  einem  Gemisch  von  1 ccm  5®/oiger  Quecksilberchloridlösung 
und  5 Tropfen  Kalilauge  zusammen  und  erhitzt,  so  löst  sich  das 
Quecksilberoxyd  nicht  auf,  sondern  zersetzt  sich  unter  Verfärbung. 
Unterschied  vom  Veronal,  wo  das  Quecksilberoxyd  gelöst  und  beim 
Kochen  ein  kristallinischer  Niederschlag  ausgeschieden  wird,  und  vom 
Proponal,  welches  das  Quecksilberoxyd  nicht  völlig  auflöst,  aber  beim 
Erhitzen  der  Mischung  die  gelbe  Farbe  verschwinden  läßt  unter  so- 


0 Nach  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  1321. 
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fertiger  Entstellung  eines  anfangs  flockigen,  dann  pulvrigen  weißen 
Niederschlags. 

Jodival  (JodisovalerianylharnstofP) 

= (m,), . CH  . CH  . J . CO  . HN . CO  . NH^. 

Nadeln.  Smp.  180^.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser 
löslich. 

Adalin  (Brom diäthylacetylhar n stoff ) 

e.H.^N^O^Br  = . CBr  . CO  . NH  . CONH^. 

Weiße  Kristallnadeln.  Smp.  115®,  117 — 118®.  Schwer  in  kaltem 
(in  ca.  200  Teilen)  W/isser  löslich,  leichter  in  heißem,  leicht  in  Wein- 
geist u.  dgl.  Erwärmt  man  gelinde  mit  verdünnter  Lauge,  so  ent- 
stehen unter  anderem  Cyanid  und  Bromid. 

Achibromln  (a-Monobromisovalerianoglykolylharnstoff) 

C.Hi^N^BrO,  ==  . CHBr . COOCH, . CONH  . CONH^. 

Weiße  perlmutterglänzende  Schuppen.  Smp.  153 — 155  ®.  Schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Weingeist  löslich. 

Achijodin  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  156®. 

Halogenderivate  von  Phenolen. 

Für  die  Kernhalogene  dieser  Gruppe  gilt  dasselbe  wie  für  das 
Kernhalogen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe;  dagegen  ist  die 
Haftung  der  an  der  Phenolgruppe  beflndlichen  Halogene  eine  sehr 
lockere. 

Chlorphenole  C,H,OCl  = 

o-Chlorphenol.  Smp.  +7®.  Sdp.  175 — 176®  (i.  D.). 

m-Chlorphenol.  Kristalle.  Smp.  28,5®.  Sdp.  214®  (i.  D.). 

p-Chlorphenol.  Kristalle.  Smp.  37®.  Sdp.  217®. 

2,4,6-Trichlorphenol  (1)  (Omol)  C«H3Cl30  = C,H2<^®, 
Smp.  67—68®.  Sdp.  243,5—244,5®. 

Bromphenole  C^H^OBr  = C(^H^<^g^. 

o-Bromphenol.  Erstarrt  bei  5 — 6®.  Sdp.  194 — 195®.  Geruch 
unangenehm. 

m-Bromphenol.  Blätterig- kristallinisch.  Smp.  32 — 33®.  Sdp. 
236—236,5  ®. 

p-Bromphenol.  Tetragonale  Kristalle  (aus  Chloroform).  Smp. 
63—64®.  Sdp.  238®,  235—236®. 
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^4^()-Tvihromp}ienol  iX)  (Bromol)  CyH^BryO  = CyH2<ß^. 

Feine  lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  95  93 — 94®.  LeicM 

sublimierbar. 

Trihromplienolwis'miit  (Xeroform) 

(C,H2Br30)Bi0H  + Bi^O)? 

Gelbes  gerucb-  und  geschmackloses  in  Wasser  unlösliches  Pulver  mit 
ca.  60  ®/o  BigO^. 

Trihvomplienolbroni 

Big 

C«H,Br,0  = oder  1“  . 

0 

Gelbe  Blättchen.  Schmilzt  bei  132 — 134  ® unter  Zersetzung  (Abgabe 
von  Bromdämpfen).  In  Wasser  unlöslich.  Geht  beim  Kochen  mit 
Weingeist  in  Tribromphenol  (siehe  oben)  über. 

Joilphenole  C^H.^OJ  = C„H^<j 

o-Jodphenol.  Nadeln.  Smp.  43®.  Sdp.  186 — 187  ® (160  mm). 
m- Jodphenol.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Smp.  40®. 
p-Jodphenol.  Lange  flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Smp.  93 — 94®, 
92  ®.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

a,4,(}-TriJoaplienol  (1)  CgH^J^O  = C„H2<9®.  Nadeln  (aus 
verdünntem  Weingeist).  Smp.  156®,  158®.  Geruch  unangenehm. 

Annidalin.  Wahrscheinlich  ein  Gemisch  aus  2,4,6-Trijodphenol 
(siehe  oben)  und  Tetrajoddiphenylenchinon.  Letzteres  CyHgJgO  — 
OJgHgC,.  ein  rotbrauner  bis  violetter  Körper,  der  sich  bei  ca.  200® 
zersetzt.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff. 

/OH 

Chlovkresole  C^H^OCl  = C.Hg^CH^. 

^ci  ■ 

6-Chlor-3“Oxy-l-methylbenzol.  Nadeln  (aus  Petroläther). 
Smp.  52—53®,  66®.  Sdp.  235,9®  (757,7  mm). 

Das  käufliche  p -Chlor- m -Kr esol  zeigt  folgende  Reaktionen: 
Die  wäßrige  Lösung  des  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Präparats 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  kaum  blau,  die  weingeistige  Lösung  zeigt 
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damit  keine  Färbung.  Mit  Bromwasser  milchige  Fällung,  die  dann 
in  Ammoniak  unter  schwacher  Grünfärbung  löslich  ist.  Milions 
Reagens  bewirkt  in  der  Kälte  stark  kirschrote , später  violette 
Färbung. 

C,H3fCH3 

\OJ 


Euvophen  (Isobutyl-o-kresoljodid)  0231129^2^  — 


C„H3^CH., 


Gelbliches  amorphes,  schwach  aromatisch  riechendes  Pulver.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform.  Gibt 
mit  Wasser  gekocht  Jod  ab. 

Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  Chromsäurelösung  braungelbe, 
mit  Quecksilberchloridlösung  gelbe,  mit  Brom-  oder  Chlorwasser  hell- 
braun-gelbliche  Fällung  (Schuster)^). 

C,H2(0J)CH3  . C3H7 

Aristol  (Dithymoldijodid)  CgoHg^OgJg  = 1 

C3H2(0J)CH3  . C3H, 

Rötliches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist, 
Aether,  Chloroform,  Oelen.  Gegen  Eisenchlorid  negativ.  Die  wein- 
geistige Lösung  gibt  mit  Chlorwasser  rotviolette  Färbung.  Konzen- 
trierte Salpetersäure  macht  Jod  frei. 


Halogenderiyate  lieterocyclischer  Basen. 

Jodol  (Tetrajodpyrrol)  C4J4NH  Antiseptikum.  Wenn  unzersetzt 
hellgelbes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  grün,  die  Fär- 
bung nimmt  zunächst  beim  Erhitzen  zu,  bis  sie  schließlich  unter  Auf- 
treten von  Joddämpfen  zerstört  wird.  Erhitzt  man  mit  Zinkstaub,  so 
entweichen  Dämpfe  von  Pyrrol  (siehe  S.  575). 

Erwärmt  man  Jodol  mit  Natronlauge  und  Chloroform,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  violettrot  (überschüssiges  Chloroform  violett). 

CI  H 
C C 

Vioform  (Jodchloroxychinolin)  CgHjONJCl  = • Antisepti- 

C N 

OH 


Schuster,  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apothekervereins  50  (1912)  293. 
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kura.  In  reinem  Zustand  (aus  Eisessig)  gelbbraune  Nadeln,  Smp.  177 — 178°,  sonst 
graugelbes  Pulver.  Weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  Grünfärbung.  Er- 
wärmen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  macht  Jod  frei. 

Halogenderivat  einer  Phenolsulfosäure. 

S ozojodo Isä  t IV e ( Dij o d -p - phen olsulf os äure) 

C,H,0,J,S  + 3H,0  = JJ  + 3H,0. 

Antiseptikum. 

Farblose  prismatische  Kristalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  violett.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  macht  beim  Erwärmen  Jod  frei.  Erhitzt  man 
mit  Salpetersäure,  so  wird  gleichfalls  Jod  frei;  außerdem  entsteht 
Pikrinsäure. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bromwasser  und  darauffolgendem 
Zusatz  von  Ammoniak  schmutziggrünen  Niederschlag. 


Dreizehnter  Abschnitt. 

I.  Nitroderiyate. 

Nitroderivate  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Die  Nitroderivate  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  inter- 
essieren hier  nur  insoweit,  als  sie  aus  Alkoholen  dargestellt  zu  deren 
Identifizierung  dienen  können  (vgl.  S.  53  ff.).  Ihre  wichtigste  allgemeine 
Reaktion  ist  die,  durch  Reduktionsmittel,  z.  B.  Zink  oder  Zinn  und 
Salzsäure,  in  Amine  überzugehen: 

X .N02  + 6H  = X.NH2  + 2H20 
Nitrokörper  Amin. 

(lieber  den  Nachweis  der  Amine  siehe  S.  514.) 

Einzelne  aliphatische  Nitroverbindungen,  z.  B.  Tetranitromethan, 
geben  mit  ungesättigten  Körpern  (auch  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen) gefärbte  Additionsprodukte  [A.  Werner^),  Ostromiss- 
lensky]^). 

Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Nitrokohlenwasserstoffe^) 
unterscheiden  sich  in  manchen  Reaktionen: 

1.  Primäre  und  sekundäre  Nitrokörper  verbinden  sich  mit  Alkalien, 
tertiäre  nicht. 

2.  Primäre  und  sekundäre  Nitrokörper  reagieren  mit  salpetriger 
Säure,  tertiäre  nicht  (vgl.  hierzu  S.  53  u.  54),  V.  Meyer  und  Locher^). 

a)  Säuert  man  die  mit  Alkalinitrit  versetzten  alkalischen  Lö- 
sungen der  primären  Nitrokörper  an,  so  erhält  man  Nitrolsäuren 
R.C.NOH.NOg,  die  mit  roter  Farbe  in  Alkali  löslich  sind. 

b)  Sekundäre  Nitrokörper  geben  beim  Ansäuern  der  mit  Alkali- 
nitrit versetzten  Lösung  unter  vorübergehender  Blaufärbung  Pseudo- 
nitrole  Rg.C.NO.NOg,  deren  Schmelze  oder  weingeistige  Lösung 
blau  ist. 


b A.  Werner,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  42  (1909)  4324. 
b Ostromisslensky,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  43  (1910)  197. 
b Primäre  Nitroverbindungen  besitzen  die  Gruppe  .CHoNOg,  sekundäre 
. CHNOg,  tertiäre  . CNOg. 

b V.  Meyer  u.  Locher  siehe  S.  53,  Anm.  2. 
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3.  PriiDäre  und  sekundäre  (nicht  tertiäre)  Nitroverbindungen 
geben  folgende  Reaktion  von  Konovralow^):  Man  schüttelt  die 
Substanz  einige  Minuten  mit  wenig  Kalilauge  (in  geringem  Ueber- 
scbuß)  oder  einmal  mit  Natriumalkoholat,  zieht  mit  wenig  Wasser  aus, 
gibt  zur  Lösung  etwas  Aetber  (oder  Benzol)  und  dann  tropfenweise 
Eisencblorid,  bis  der  Aetber  sich  färbt.  Nitroäthan  gibt  dann  rote, 
Nitroisopropan  zuerst  rote,  mit  mehr  Eisenchlorid  grüne  und  blaue 
Färbung. 

Nitroderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Die  Mononitroderivate  sind  meist  unzersetzt  destillierbar  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  die  höher  nitrierten  Derivate  nicht.  Analytisch 
Avicbtig  ist  auch  hier  die  Reduzierbarkeit  dieser  Substanzen.  Von  den 
zahlreichen  durch  Reduktion  darstellbaren  Verbindungen  (Nitroso- 
Azoxy-Azo-Hydrazo-Hydroxylamino-  und  Aminoderivate)  werden  ge- 
wöhnlich die  Aminoderivate  zur  Identifizierung  herangezogen,  da  sie 
leicht  darstellbar  und  wohl  zu  charakterisieren  sind.  Ueber  die  Isolie- 
rung der  aromatischen  Amine  vgl.  Nitrobenzol  und  S.  32. 

Die  Fähigkeit,  Additionsverbindungen  mit  aromatischen  und  un- 
gesättigten Körpern  zu  geben,  kommt  auch  aromatischen  Nitroderivaten, 
besonders  den  Trinitroverbindungen  zu. 

Eine  Anzahl  von  Nitroverbindungen  (besonders  Dinitrokörper) 
gibt  bei  Gegenwart  von  Alkali  Farbenreaktionen  mit  Aldehyden  und 
Ketonen. 

^itvohen^ol  (Mirbanöl,  Mirbanessenz)  C^jH-NOg.  Gelbliche 
Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  zu  Nadeln  erstarrt  und  dann  bei 

-[-  3,6®  (6,71 — 5,72®)  schmilzt.  Sdp.  210,8®.  Spez.  Gew.  1,2093 

. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  Aetber  u.  dgl. 

Geruch  ähnlich  dem  des  Bittermandelöls. 

Die  einzig  sichere  Reaktion  des  Nitrobenzols  ist  die  Reduktion 
zu  Anilin  CyH^NOg  und  dessen  Nachweis. 

Man  versetzt  die  verdünnt-weingeistige  Lösung  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  bis  der  Geruch  nach  Nitrobenzol  verschwunden  ist,  macht 
dann  alkalisch  und  äthert  aus,  oder  man  destilliert  (bei  etwas  größeren 
Mengen)  die  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  und 


1.2229  ^ 


0 Konowalow,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  28  (1895)  1850. 
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weist  das  Anilin  direkt  im  Destillat  oder  nach  dem  Ausäthern  nach. 
Nachweis  des  Anilins  siehe  S.  540. 

Erhitzt  man  2 Tropfen  Phenol,  3 Tropfen  Wasser  und  ein 
erbsengroßes  Stückchen  Aetzkali  zum  Sieden,  so  tritt  auf  Zusatz  von 
Nitrobenzol  tiefe  braunrote  Färbung  und  karmoisinroter  Rand  auf^) 
(Morp urgo)  ^). 

Nachweis  von  Nitrobenzol  in  Bittermandelöl  oder 

Benzaldehyd. 

Man  oxydiert  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  Kalium- 
permanganat: der  Geruch  des  Nitrobenzols  bleibt,  während  der  des 
Benzaldehyds  verschwindet. 

JDinitrobenr^ole  C^H^NgO^  = CgH^(N02)2. 

o-(l,  2-)Dinitrobenzol.  Farblose  Nadeln.  Smp.  116,5^.  Auch 
in  heißem  Wasser  wenig  löslich.  Löslich  in  etwa  50  Teilen  Wein- 
geist und  15  Teilen  Benzol. 

m-(l,3-)Dinitrobenzol.  Rhombische  Tafeln.  Smp.  90®  (91^). 
Sdp.  297®  (korr.).  Löslich  in  ca.  15  Teilen  Weingeist  und  2,5  Teilen 
Benzol.  Mit  Aceton  und  Kalilauge  tritt  eine  rotviolette,  nach  und  nach 
permanganatähnlich  werdende  Färbung  ein,  die  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure in  Dunkelrot,  mit  Salzsäure  in  Gelb  umschlägt  (Ja n o w sky)^). 

p-(l,4-)Dinitrobenzol.  Farblose  Nadeln.  Smp.  171  — 172®. 
Leicht  sublimierbar.  Löslich  in  250  Teilen  Weingeist  und  40  Teilen 
Benzol.  Gibt  mit  Naphthalin  ein  in  Weingeist  schwer  lösliches  Ad- 
ditionsprodukt (Unterschied  und  Trennung  von  m-Dinitrobenzol).  Mit 
Aceton  und  Kalilauge  keine  ■ Farbenreaktion. 

Trinitrobenzole  C^H^NgO^^  = C,jH3(N02)3. 

1,  2,  4-Trinitrobenzo  1.  Hellgelbe  Kristalle.  Smp. 57,5®.  Lös- 
lich in  ca.  20  Teilen  Weingeist,  leichter  in  Benzol. 

1,  3,  5-Trinitrobenzol.  Farblose  Blättchen  oder  hellgelbe 
Prismen  (aus  Salpetersäure).  Smp.  121 — 122®.  In  kleinen  Mengen 
sublimierbar.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  ca. 
15  Teilen  Benzol.  Gibt  mit  Anilin  eine  in  kaltem  Weingeist  unlös- 
liche Verbindung.  Mit  Aceton  und  Kalilauge  blutrote  Färbung;  die 

0 Vielleicht  Reaktion  des  Dinitrothiophens , das  durch  Nitrierung  des  als 
Verunreinigung  im  Benzol  vorhandenen  Thiophens  entsteht. 

Morpurgo,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  32  (1893)  235. 

Janowsky,  Ber.  d,  deutschen  chem.  Gesellsch.  24  (1891)  971. 
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alkalische  Lösung  färbt  sich  indes  nach  V.  Meyer  schon  allein 
intensiv  rosarot. 

NUrotoluole  C^H.NOg  = 

o-Nitrotoluol  Stabile  Form.  Sdp.  222,3”.  E.  —3,85”. 

Labile  Form  E.  — 9,55”. 

m-Nitrotoluol.  Smp.  IG”;  Sdp.  230 — 231”. 

p-Nitrotoluol.  Rhombische  Kristalle.  Smp.  54”;  Sdp.  238”. 

/CH, 

JMnitrotoluole  C-HgNgO^  = CgH,— NOg. 

XNOo 

2.4- Dinitrotoluol.  Monokline  Nadeln.  Smp.  70,5”. 

2.5- Dinitrotoluol.  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  52”  (48”). 

Trinitvo-liiityltoluol  (Tonquinol,  künstlicher  Moschus). 
/CH, 

= C(3H;— C4H9  . Gelbliche  nach  Moschus  riechende  Nadeln. 

\(N0,)3 

Smp.  96 — 97 

o.-JSitvonaplitlialin  (Entscheinungspulver)  CjoH^.NOg.  Gelbe 
Nadeln.  Smp.  61  Sdp.  304  ^ Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Weingeist  und  Aether. 

Reduziert  man  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  setzt  dann  Kalium- 
bichromat  hinzu,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung  und  beim  Erwärmen 
scheiden  sich  grüne  Flocken  ab. 

Nachweis  des  Nitronaphthalins  in  entscheinten  Oelen 

nach  F.  Schulz ^). 

10  g Oel  werden  mit  0,5  g amerikanischem  Harz  im  Reagenz- 
glas auf  290 — 300®  erhitzt,  dann  auf  80®  C.  erkalten  gelassen  und 
mit  4 g 10®/oiger  Schwefelsäure  tüchtig  durchgeschüttelt.  Man  läßt 
im  kochenden  Wasserbad  absetzen,  zieht  die  wäßrige  Lösung  ab  und 
setzt  zu  dieser  einige  Kubikzentimeter  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Kaliumbichromat.  Durch  das  erhitzte  Harz  tritt  Reduktion  zu  Naph- 
thylamin  ein,  das  dann  mit  der  Bichromatlösung  einen  azurblauen 
Niederschlag  von  Oxynaphthylamin  ergibt.  Dieser  wird  mit  ver- 
dünnter Lauge  und  Wasser  gewaschen  und  in  Weingeist  oder  nach 
dem  Trocknen  in  Benzol  gelöst.  Die  weingeistige  Lösung  ist  rosa, 
die  Benzollösung  kirschrot,  in  großer  Verdünnung  rosarot. 


9 F.  Schulz,  Chem.-Ztg.  33  (1909)  1093. 
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Nitrophenole. 

Die  Nitrophenole  haben  stark  sauren  Charakter  und  zersetzen 
Alkalicarbonate.  Sie  sind  mehr  oder  minder  farbig,  besonders  in 
alkalischer  Lösung,  viele  von  ihnen,  z.  B.  Pikrinsäure,  lassen  sich 
auf  Wolle  ausfärben. 

Mit  Basen,  besonders  Alkaloiden  geben  sie  häufig  sch'werlösliche 
Verbindungen^  ebenso  mit  Kohlenwasserstoffen. 

Die  typischen  Phenolreaktionen  (siehe  S.  235)  geben  sie  zumeist 
nicht,  da  diese  durch  die  Anwesenheit  der  Nitrogruppe  meist  un- 
günstig beeinfiußt  oder  völlig  verhindert  werden.  Doch  gibt  p-Nitro- 
phenol  noch  die  Eisenchloridreaktion  und  schwach  Milions  Reaktion; 
letztere  tritt  stark  mit  o-Nitrophenol  ein;  mit  den  anderen  gebräuch- 
lichen Nitrophenolen  treten  diese  Reaktionen  nicht  ein;  ebenso  sind 
durchwegs  negativ  die  Reaktion  von  Guareschi-Lustgarten,  die 
Vanillinsalzsäure-  und  die  Diazoreaktion. 

Durch  Reduktion  können  die  Nitrophenole  in  Aminophenole  über- 
geführt werden. 

Mononitrophenole  . 

o-(l,2-)Nitrophenol.  Aromatisch  riechende  gelbe  Nadeln 
• oder  Prismen.  Smp.  44,2^.  Sdp.  214^.  Wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heißem  Wasser  löslich,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Mit  Wasser- 
dämpfen fiüchtig.  Bildet  mit  Zinkstaub  und  Wasser  erhitzt  o-Amino- 
phenol. 

Eisenchlorid  färbt  schwach  gelb  mit  kaum  violettem  Schimmer. 
Beim  Erhitzen  mit  Milions  Reagens  tritt  rötliche  Färbung  ein. 
Bromwasser  gibt  Fällung,  Bleiessig  orangen  Niederschlag.  Mit 
Natronlauge  und  Schwefelammonium  blutrote  Färbung. 

m-(l,3-)Nitrophenol.  Gelbe  Kristalle.  Smp.  93®  (96®).  Sdp. 
194®  (70  mm).  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich, 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  heißem  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  und  auch  mit  Wasserdämpfen  nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Gibt  Niederschläge  mit  vielen  Alkaloiden  (Unter- 
schied von  o-Nitrophenol)  (Rosenthaler  u.  Görner)^). 

p-(l ,4-)Nitrophenol.  Farblose  Nadeln  oder  monokline  Säulen. 
Smp.  114®.  Siedet  fast  unzersetzt.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 


0 Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  340. 


480 


Nitroderivate. 


Die  farblose  Lösung  schlägt  auf  Zusatz  von  Alkalien  in  Gelb 
um.  Das  Natriumsalz  kann  aus  Lösung  durch  Zusatz  starker  Natron- 
lauge ausgefällt  werden.  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Wasser  liefert 
p-Aminophenol.  Mit  FeCl.j  violett;  Erwärmen  mit  Milions  Reagens 
liefert  schwachrote  Färbung.  Mit  Bromwasser  tritt  Fällung  ein',  mit 
Bleiessig  gelber  Niederschlag,  mit  Natronlauge  und  Schwefelammonium 
braunrote  Färbung. 

Gibt  Niederschläge  mit  vielen  Alkaloiden  (Unterschied  von  o-Nitro- 
phenol)  (Rosenthaler  u.  Görner)U- 

2 ^ 4: f (y-TvinitTopJienol  (Pikrinsäure,  Acidum  picrinicum) 
C,H3N30,  = C,H,(N0,)30H. 

Hellgelbe,  sehr  bitter  schmeckende  Blättchen  (aus  Wasser), 
citronengelbe  rhombische  Säulen  (aus  Aether).  Smp.  122,5  ^ Lang- 
sam erhitzt  zum  größten  Teil  unzersetzt  sublimierbar,  bei  raschem 
Erhitzen  verpuffend;  kann  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  ge- 
bracht werden.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

Löslich  in  86  Teilen  Wasser  (15^)  mit  saurer  Reaktion,  leichter 
in  siedendem,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  in  ca.  10  Teilen  Benzol 
und  auch  in  Ligroin.  Die  Lösungen  in  den  beiden  letzten  Lösungs- 
mitteln sind  fast  farblos,  die  in  den  anderen  mehr  oder  minder  gelb, 
am  stärksten  gelb  die  in  Wasser.  Aus  der  wäßrigen  Lösung  kann 
Pikrinsäure  durch  Salzsäure  farblos  gefällt  werden. 

Kann  aus  der  wäßrigen  Lösung  mit  Aether  u.  dgl.  ausgeschüt- 
telt werden.  Läßt  sich  aus  wäßriger  Lösung  auf  Wolle,  aber  nicht 
auf  Baumwolle  ausfärben.  Pikrinsäure  gibt  Niederschläge  mit  Eiweiß, 
mit  vielen  basischen  Körpern,  besonders  Alkaloiden  (Chinin,  Strychnin 
und  anderem)  und  (in  weingeistiger  Lösung)  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen. Wird  aus  wäßriger  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt, 
nicht  durch  Bleiacetat,  auch  nicht  durch  Bariumnitrat  oder  Baryt- 
wasser. 

Die  ammoniakalische  Lösung  der  Pikrinsäure  gibt  mit  Bleiacetat 
orangegelben,  mit  Kupfersulfat  dunkelgrünen  schillernden  kristallini- 
schen Niederschlag. 

Nitron  fällt  noch  in  großer  Verdünnung.  Empfindlichkeit  1 : 250000 
(M.  Busch  und  G.  Blume)^). 

Mit  Natronlauge  erhitzt,  zersetzt  sich  Pikrinsäure;  es  entsteht 
eine  braunrote  Lösung. 


b Rosenthaler  u.  Gör n er,  1.  c. 

b M.  Busch  u.  G.  Blume,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  21  (1908)  354. 
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Bromwasser  gibt  allmählich  zunächst  schwachen,  dann  stärker 
werdenden  Niederschlag  von  Monobromdinitrophenol. 

Beim  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Chlorkalklösung  entweicht  Chlor- 
pikrin = Trichlornitromethan  CCl^NO^  (farblose  Flüssigkeit  Sdp.  112^), 
kenntlich  am  stechenden  Geruch. 

Salze:  Die  Pikrate  explodieren  durch  Schlag.  Schwerlöslich  sind 
unter  anderem: 

Kaliumpikrat  C^^H2(N02)30K.  Gelbe  rhombische  Nadeln.  Löslich 
in  228  Teilen  Wasser  von  15^. 

■ Bariumpikrat  [C(.H2(N02).0]2Ba  + 5H2O.  Löslich  in  120  Teilen 
Wasser  von  15®. 

Bleipikrat  [C^3H2(N02)30]2Pb-l-H20.  Löslich  in  113  Teilen  Wasser 
von  15®. 

Silberpikrat  CyH2(N02)30Ag  -f  ^/2H2Ö.  Löslich  in  113  Teilen 
Wasser  von  15®. 

Farbenreaktionen:  1.  Isopurpursäurereaktion.  Erwärmt  man 
Pikrinsäure  mit  Cyankalium  unter  Zusatz  von  Alkali,  so  tritt  blutrote 
Färbung  auf.  (Empfindlichkeit  ''-jio  mg  in  5 ccm.)  Die  Reaktion  ist 
nach  Ry  ms  za  ^).  empfindlicher  (V^o  mg),  wenn  man  die  Lösung  ver- 
dampft und  den  Rückstand  mit  Ammoniak  und  Cyankalium  versetzt. 
Die  hierbei  entstehende  Isopurpursäure ^)  hat  die  Zusammensetzung 
CgH^KN^Oy.  Vgl.  dazu  S.  494  Anm.  2. 

Streut  man  Cyankalium  in  Lösungen  von  Pikrinsäure,  dann  färben 
sich  die  Stückchen  zunächst  grün  und  lösen  sich  dann,  während  die 
Lösung  sich  intensiv  braunrot  färbt. 

2.  Pikraminsäurereaktion.  Erwärmt  man  mit  Natronlauge  und 
Schwefelammonium  (auch  andere  Reduktionsmittel  wie  Traubenzucker 
geben  die  Reaktion),  so  tritt  eine  blutrote  Färbung  auf,  bedingt 
durch  Bildung  eines  Salzes  der  Pikraminsäure^)  (Dinitroaminophenol) 
C,H,(NO,),NH,OH. 

3.  Reduziert  man  Pikrinsäure  mit  Zinn-  und  Salzsäure  zu  Triamino- 
phenol  C(.H2(NIl2)30H),  so  tritt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  Blau- 
färbung ein  (Bildung  von  Diiminoaminophenol  CgH2(NH)2  . NHgOH). 

0 Rymsza,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  813. 

0 Das  Ammoniumsalz  der  Isopurpursäure  oder  Pikrocyaminsäure 
NH.CsH.N^Oe  = Grenat  soluble. 

Braunrote  Kristalle  mit  grünem  Glanz.  Färbt  Wasser,  in  dem  es  wenig  löslich 
ist,  purpurfarben.  Auf  Wolle  und  Seide  aus  saurem  Bade  rotbraun. 

Auch  im  Organismus  kann  Pikrinsäure  zu  Pikraniinsäure  reduziert  werden, 
die  dann  im  Harne  auftritt. 

Rosenthal  er,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Mikrochemie:  l.  Brechungsindices  1 ,56 ; 1,75 ; 1,95  (Boiland) 

2.  Das  Ammoniumsalz  bildet  schiefwinklige,  aus  dünnen  hellgelben 
Stäben  zusammengesetzte  Kristallskelette  (B  e h r e n s)  ^). 

Unterscheidung  von  Dinitrokresol  siehe  S.  485. 

Nachweis  von  Pikrinsäure  neben  anderen  Verbindungen. 

Kommen  keine  anderen  Nitrokörper  in  Betracht,  so  ist  Pikrin- 
säure durch  ihre  auch  in  großer  Verdünnung  noch  gelbe  Farbe,  ihren 
bitteren  Geschmack  und  ihre  Farbstoffnatur  leicht  nachzuweisen. 
Letztere  kann  man  zur  Isolierung  benutzen,  da  Pikrinsäure  aus  saurer, 
Aväßriger  Lösung  sich  auf  Seide  und  Wolle  auffärbt.  Aus  den  ge- 
färbten Fäden  kann  man,  nachdem  man  sie  genügend  mit  Wasser 
gewaschen  hat,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Pikrinsäure 
wieder  ausziehen  und  den  Rückstand  dieser  Lösung  zu  den  Reaktionen 
verwenden. 

Sonst  kann  man  Pikrinsäure  auch  so  isolieren,  daß  man  sie  aus 
stark  angesäuerter  wäßriger  Lösung  mit  Aether  oder  Amylalkohol  aus- 
schüttelt. 

Kommen  noch  andere  Nitroverbindungen  in  Betracht,  die  sich 
zum  Teil  recht  ähnlich  verhalten,  so  wird  man  es  versuchen,  die  Pikrin- 
säure möglichst  in  Substanz  zu  isolieren  (sie  kristallisiert  aus  wäßriger 
Lösung  leicht)  und  damit  möglichst  viele  Eigenschaften  festzustellen y 
da  die  anderen  Nitroderivate  in  einzelnen  Reaktionen  doch  Ab- 
weichungen zeigen. 

Nachweis  in  Bier.  Man  dampft  zu  dicker  Sirupskonsistenz 
ein  und  gießt  den  Rückstand  in  4 — 5 Volumina  90 — 94®/oigen,  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Weingeist.  Nach  24stündigem  Verweilen 
bei  niederer  Temperatur  wird  filtriert,  der  Weingeist  abdestilliert  und 
aus  der  wäßrigen  Lösung  die  Pikrinsäure,  wie  oben  angegeben,  iso- 
liert (Dragendorff)^). 

Nachweis  in  Eierteigwaren.  Man  kocht  mit  50^/oigem 
Weingeist  aus  und  benutzt  das  Filtrat  nach  Vertreibung  des  Wein- 
geists zur  Isolierung  der  Pikrinsäure.  Vgl.  auch  S.  485. 

Nachweis  in  Organen.  Die  nötigenfalls  zerkleinerten  Körper- 
teile werden  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  ausgekocht  und  aus  dem 
Filtrat  der  Weingeist  verdunstet;  der  Rückstand  wird  mit  kochendem 

9 B oll  and,  nach  Emich,  Lehrb.  cl.  Mikrochemie  S.  163. 

9 Behrens,  Mikrochem.  Analyse,  Org.  T.  I,  S.  38. 

G.  Dragendorff,  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften 
(8.  Aufl.  1888),  S.  843. 
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Wasser  aufgenommen  und  daraus  die  Pikrinsäure  wie  oben  isoliert 
(Dragendorff)^). 

y(NO,), 

Uiniirokresole  C7H(3N205  = CgHg^OH 

\CH3 

Dinitro-o-Kresol  CH3 : OH  : NO^ : NO^  = 1 : 2 : 3 : 5).  Gelbe 
Prismen  (aus  Weingeist).  Smp.  85,8^  (86 — 87®).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leichter  in  Weingeist  (1:13),  leicht  in 
Aether  und  Aceton.  Mit  Wasserdampf  langsam  zu  verflüchtigen. 

Dinitro-p-Kresol  (CH3 : OH  : NO^ : NO^  = 1 : 4 : 3 : 5).  Smp. 
83,5®.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und 
Benzol. 

Ein  Gemisch  der  Kalium-  (oder  Ammonium-) Verbindungen  der 
beiden  Dinitrokresole  ist  das  Viktoriagelb  (Goldgelb,  Viktoria- 
orange), auch  Antinonnin  (wenn  gegen  die  Nonnenraupe  verwendet). 
Beide  Verbindungen  schmecken  nicht  bitter  (Unterschied  von  Pikrin- 
säure) und  fällen  aus  ihrer  alkalischen  orangeroten  Lösung  durch  An- 
säuern unter  Farblos  werden  der  Lösung  aus. 

Nachweis  in  Eierteigwaren  siehe  S.  485. 

2,4,(;-Trinitro-m-Kresol  C7H5N3O7  = C3H(N02)3 . OH . CH3 
(Ammonsalz  =Ekrasit).  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Smp.  105 — 106®. 
Löslich  in  450  Teilen  Wasser  von  20®  und  120  Teilen  siedendem 
Wasser;  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bromwasser  eine  allmählich  ein- 
tretende Trübung,  gelblichen  Niederschlag  mit  Bleiessig  und  dichten 
hellgrünen  mit  ammoniakalischem  Kupfersulfat.  Mit  Natronlauge  und 
Schwefelammonium  erwärmt,,  rotgelbe  Färbung. 

JDinitronaplithole. 

2,  4-Dinitro-a-Naphthol  (Natrium-  oder  Calciumsalz  = Mar- 
tiusgelb)  C10H3N2O5  — CioH5(N02)20H.  Citronengelbe  Nadeln  (aus 
Weingeist).  Smp.  138®.  Unlöslich  in  kaltem  und  kaum  löslich  in 
siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol.  Nicht 
mit  Wasser  dämpfen  flüchtig.  Geschmack  nicht  bitter  (Unterschied 
von  Pikrinsäure).  Färbt  aus  saurem  Bade  Wolle  und  Seide  goldgelb. 

Natriumsalz  C10H5N2O5 . Na  + H2O.  Kleine  gelbrote,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Nadeln. 

Calciumsalz  (CjoH-N205)2Ca  + 6 H2O.  Lange,  orangegelbe,  ziem- 
lich schwer  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

G.  Dragendorff,  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften 
(3.  Au6.  1888),  S.  546. 
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Martiusgelblösung  gibt  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag;  dessen 
Lösung  in  schwach  ammoniakalischem  Wasser  gibt  mit  konzentrierter 
Cyankaliumlüsung  tiefbraune  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  ebensolchen 
Niederschlag.  Löst  man  letzteren  nach  dem  Auswaschen  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  rote  in  Violett  übergehende 
Lösung. 

Nachweis  in  Eierteigwaren  siehe  S.  485. 

2.4- Dinitro-a-N aphthol-Sulfosäure  (7)  (Kaliumsalz=Naph- 
tholgelb  S oder  Säuregelb  S)  CjoH^jOgNgS  = CioH^(N02)2 . OH . SO^H. 
Gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  Lösung  bildet  mit  der 
des  Berberins  eine  Gallerte.  Gibt  mit  Emetin  und  Hydrastin  Nieder- 
schläge (Unterschiede  von  Dinitro-a-naphthol)  (Rosenthaler  und 
Gör  n er) ^). 

Kaliumsalz  C,oH^OgN2SK2.  Gelbe,  beim  Erhitzen  tiefrot  werdende 
Kristallkrusten,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leichter  löslich. 
Geschmack  nicht  bitter.  Färbt  aus  saurem  Bad  wie  Martiusofelb. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  Niederschläge  mit  Salzsäure,  weiter  mit 
Bleiacetat  (Unterschiede  von  Martiusgelb,  letzteres  außerdem  von  vielen 
anderen  Nitrophenolen)  und  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung. 

Nachweis  in  Eierteigwaren  siehe  S.  485. 

J^itroderivate  des  Jiesorzins, 

2.4- Dinitroresorzin  (Echtgrün,  Solidgrün,  Chlorine)  C^H^NgO^ 

+ = C(;H2(N02)2(0H)2  (wahrscheinlich  Dichinoyldioxim 

CyH402(N0H)2).  Gelbgraue  oder  gelbbraune  Blättchen,  die  bei  142^ 
verpuffen.  Starke  zweibasische  Säure.  Schwer  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist,  nicht  in  Aether  und  Benzol  löslich.  Bildet  mit  Eisenoxyd 
tief  dunkelgrün  gefärbten  Lack. 

2,4,6-Trinitroresorzin  (Styphninsäure) 

C6H3N3O3  - C3H(N02)3(0H)2. 

Gelbe  hexagonale  Kristalle.  Smp.  175,5®.  Starke  zweibasische  Säure, 
deren  Salze  beim  Erhitzen  verpuffen.  Löslich  in  156  Teilen  Wasser 
von  14®;  wird  aus  dieser  Lösung  durch  starke  Säuren  gefällt;  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  Trübung  mit  Bromwasser,  Niederschlag 
mit  Bleiessig,  dagegen  nicht  sofort  mit  ammoniakalischem  Kupfersulfat 
(Unterschied  von  Pikrinsäure).  Mit  Natronlauge  und  Schwefelammonium 
erwärmt,  gelbrot. 


) Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  340. 
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Einigre  Reaktionen  der  wichtigsten  Nitrophenole. 


Bleiessig 

Ainmonia- 

kalisches 

Kupfersulfat 

Bromwasser 

Natronlauge 
+ Schwefel- 
ammonium 

Zink  und 
Salzsäure 
innerhalb 
24  Stunden 

o-Nitrophenol 

Oranger 

Niederschlag 

— 

Fällung 

Blutrot 

1 - 

i 

j) -Nitro - 
phenol 

Gelber 

Niederschlag 

— 

Fällung 

Braunrot 

Dinitro- 

o-kresol 

(Gelb, 

schwach 

bräunlich) 

Ueber  bläu- 
lich in  rot, 
zuletzt  braun- 
rot 

Dinitro- 

a-naphthol 

■ 

— 

(Gelb) 

Ueber  orange 
gelbrot,  dann 
braunrot 

Naphtholgelb 

Niederschlag 

Niederschlag 

— 

(Gelb) 

Gelbrot 

Pikrinsäure 

Niederschlag 

Niederschlag 

Allmähliche 

Trübung 

Blutrot 

Ueber  gelb- 
grün in  grün 
(Niederschlag 
ebenso) 

Trinitro- 

m-Kresol 

Niederschlag 

Dicht  hell- 
grüner 
Niederschlag 

Allmähliche 

Trübung 

Rotgelb 

Grünlich, 
dann  grün 

Trinitro- 

resorzin 

Niederschlag 

Sofort  kein 
Niederschlag 

Trübung 

Gelbrot 

Braun,  dann 
rotbraun 

Nachweis  einiger  Nitroderivate  in  Eierteigwaren 
(vgl.  auch  S.  850). 

1.  Verfahren  von  F.  Schaffer^).  „10 — 20  g der  Teigwaren 
werden  klein  zerbröckelt  und  in  einem  Kölbchen  mit  etwa  40  ccm 
verdünntem  Alkohol  (von  50  — 60  Volumprozenten)  unter  öfterem  Um- 
schütteln erwärmt.  War  die  Ware  künstlich  gefärbt,  so  wird  der 
verdünnte  Weingeist  mehr  oder  weniger  deutlich  gelb.  Werden 
einige  Tropfen  reiner  Salzsäure  zugesetzt,  so  verschwindet  die  gelbe 
Farbe  der  Lösung,  wenn  Martiusgelb  vorhanden  ist.  Ist  dagegen 
Safranfarbstoff  vorhanden,  so  bleibt  die  angesäuerte  Lösung  gelb. 
Entfärbt  würde  ebenfalls  eine  Lösung  von  Dinitrokresol  und 
anderen  verwandten  Farbstoffen.  Metanilgelb  (siehe  dieses)  würde 
rot  gefärbt.“  Zur  weiteren  Identifizierung  des  Farbstoffes  extrahiert 
man  200  g Eierteigwaren  auf  beschriebene  Weise  und  engt  das  Filtrat 


f)  F.  Schaffer,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chein.  u.  Pharm.  33  (1895)  251. 


486 


Nitroderivate. 


stark  ein.  Bei  genügender  Konzentration  erzeugt  Salzsäure  einen  an- 
nähernd weißen  flockigen  Niederschlag  von  Dinitro-a-naphthol, 
welcher  in  Aether  mit  schwach  gelblicher  Farbe  gelöst  wird.  Wolle 
wird  durch  Martiusgelb  in  saurem  Bade  goldgelb  gefärbt.  Liegt 
Naphtholgelb  S vor,  so  entsteht  mit  Salzsäure  kein  Niederschlag, 
wohl  aber  mit  Natronlauge  auch  in  verdünnter  Lösung. 

.2.  Verfahren  von  H.  Fleck  ^).  Man  zieht  mit  Weingeist  aus, 
dampft  das  Filtrat  ein  und  prüft  zunächst  den  Geschmack  des  Rück- 
standes. Bitterer  Geschmack  weist  auf  Pikrinsäure  hin.  Man  er- 
wärmt den  Rückstand  einige  Minuten  mit  10®/oiger  Salzsäure  und  gibt 
nach  dem  Erkalten  ein  Körnchen  Zink  hinzu.  Durch  die  Salzsäure 
wird  Pikrinsäure  sofort.  Viktoriagelb  später  entfärbt.  Der  Zu- 
satz des  Zinks  verursacht  bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  nach 
^2 — 2 Stunden  eine  blaue  ^),  mit  Dinitrokresol  eine  hellblutrote 
Färbung. 

Nitroderivate  von  Aminen. 


2y-JVitranilin  CyHgNgOg  = CyH^< 


NÖ2(1) 

NH,(4)- 


Gelbe  Nadeln  (aus 


Wasser).  Monoklin.  Smp.  147^.  Löslich  in  1250  Teilen  Wasser  von 
18,5®  und  45  Teilen  siedendem,  leichter  in  Weingeist  und  Aether. 
Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Unterschied  von  o-  und  m-Nitr- 
anilin).  Sehr  schwache  Base.  Gibt  mit  Hypochlorit  einen  Nieder- 
schlag von  p-Dinitroazobenzol. 


OoN 


Gelbe  Kristalle.  Smp.  216 


NO^ 

]NO, 

’no; 

NH, 

bis  217*^  (unter  teilweiser  Zersetzung).  Verpufft  bei  222^  Nicht  in  Wasser  lös- 
lich, schwer  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  besser  in  Eisessig  und  Nitrobenzol, 
6 Teilen  siedendem  Aceton,  24  Teilen  siedendem  Xylol. 


H3CN.NO, 


C 


Tetranitromethylanilin  (Tetril)  C7H5N5O8  = 


2ONC 

HC 


CNO 
^CH 
C 

NO„ 


2.  Blaßgelbe 


Kristalle.  Smp.  129 — 130®.  Verpufft  bei  186®.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Weingeist.  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt  in  Methylamin  und 
Pikrinsäure. 


0 H.  Fleck,  Rep.  anal.  Chem.  6 (1886)  649. 

Gewöhnlich  wird  gelbgrüne  und  weiter  grüne  Färbung  eintreten. 
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Hexanitrodiphemßlmnin  (p-Dipikrylamin) 

C,Xn,0,2  = NH.[CA(N02)3],. 

Hellgelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Zersetzungspunkt  238^.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether.  Stark  sauer. 

Ammoniumsalz  ( Au  r a n t i a)  Ci2H4(N02)6  • NH . NHg.  Wasserlösliche  Kristalle, 
deren  wäßrige  Lösung  mit  Bleiessig  (nicht  mit  Bleiacetat)  einen  Niederschlag  gibt. 
Mit  Schwefelammonium  sofort  rot.  Schwefelsäure  + Salpetersäure:  Keine  Färbung. 
Fällt  die  meisten  Alkaloide  (Rosenthaler  u.  Görner)*). 

II.  Nitroso-  und  Isonitrosoverbindungen. 

Näheres  über  diese  Substanzen  siehe  in  H.  Meyer,  Analyse 
und  Konstitutionsermittlung  organischer  Verbindungen  und  in  den 
Lehrbüchern  der  organischen  Chemie. 

I.  Nitrosoverhindungen  X.NO. 

In  festem  Zustand  farblos  oder  gelblich,  seltener  blau,  letzteres  in 
Lösung  oder  geschmolzen.  Unzersetzt  mit  stechendem  Geruch  flüchtig. 

Reaktionen:  a)  Sie  geben  mit  wenigen  Ausnahmen  die  Li  eber- 
mann sehe  Reaktion^),  d.  h.  Färbungen  (meist  grün  und  zuletzt  blau), 
wenn  man  sie  mit  Phenol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt 
(vgl.  S.  238). 

Gießt  man  dann  in  Wasser  und  übersättigt  mit  Alkali,  so  tritt 
Blaufärbung  ein. 

b)  Versetzt  man  die  weingeistige  Lösung  eines  aromatischen 
Nitrosokörpers  mit  a-  oder  ß-Naphthol,  einer  wäßrigen  Lösung  von 
Hydroxylaminhydrochlorid,  und  dann  tropfenweise  mit  verdünnter 
Natriuracarbonatlösung,  so  wird  die  erst  grüne  Flüssigkeit  braun  und 
rot  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  Azofarbstoff  ab.  Es 
erfolgt  zunächst  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  die  Nitroso- 
verbindung die  Bildung  eines  sog.  Isodiazohydrats 

X.NO  + NH^OH  = H^O  + X.NiNOH 
und  dieses  kuppelt  mit  dem  Naphthol  zum  Azofarbstoff  (E.  Bam- 
berger)^). 

c)  Mit  Phenylhydrazin  geben  sie  Entwicklung  von  Stickstoff. 

II.  Isonitrosoverbindmigen  X:NOH. 

Die  Isonitrosoverbindungen  können  auch  als  Oxime  von  Aldehyden 
(vgl.  S.  110),  Ketonen  (vgl.  S.  151)  u.  dgl.  betrachtet  werden. 


0 Rosenth-aler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  340. 
0 Liebermann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  15  (1882)  1529. 

^)  Bamberger,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  28  (1895)  1218. 
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Reaktionen:  a)  Sie  geben,  soweit  sie  Benzolderivate  sind  (die 
aliphatischen  nicht),  meist  ebenfalls  die  Liebermannsche  Reaktion. 

b)  Reduktionsmittel  (Zinkstaub  und  Eisessig)  führen  zu  primären 
Aminen. 

c)  Mit  Phenylhydrazin  geben  sie  in  der  Regel  Hydrazone. 

ji)  Aliphatische  Yerbindungeii. 

Oxime. 

Fo7*maldoxim  CH^NO  = CHg  :NOH.  Farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit.  Sdp.  84^.  Das  Hydrochlorid  Prismen  vom 
Smp.  136«. 

Gibt  mit  sehr  verdünnter  Kupfersulfatlösung  (noch  1:1000000) 
bei  Gegenwart  von  Alkali  eine  Violettfärbung. 

CH3.C:N0H 

Dimethylglyoxim  (Diacetyldioxim)  C^HgN^Og  = | 

CH3.C:N0H 

Glänzende,  spießige  Kristalle.  Smp.  234«  (245 — 246«). 

Versetzt  man  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Ferrosulfatlösung 
mit  ein  wenig  Weinsäure  und  1 ccm  weingeistiger  Lösung  von  Di- 
methylglyoxim, so  erfolgt  nach  üebersättigung  mit  Ammoniak  inten- 
sive Rotfärbung  (P.  Slawik)^). 

Erhitzt  man  eine  Nickellösung  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit 
gepulvertem  Dimethylglyoxim,  so  entsteht  ein  scharlachroter  Nieder- 
schlag C8Hi404N^Ni  (Tschugajeff,  Brunck)^). 

Mit  Palladiumsalzen  gibt  Dimethylglyoxim  (in  Weingeist  oder 
verdünnter  Salzsäure  gelöst)  einen  voluminösen,  orangegelben  Nieder- 
schlag, der  im  Gegensatz  zur  Nickelverbindung  in  Ammoniak  leicht 
löslich  ist^);  auch  Gold  wird  durch  Dimethylglyoxim  in  salzsaurer 
Lösung  in  der  W^ärme  quantitativ  gefällt^). 

b)  Aro]iiatische  Yerbindungeu. 

p~ ^ itvosopheiiiol  (Chinonoxim)  C^H^NOg  — C^H^tNO) . OH 
= (OCgH^ . NOH).  Schwach  bräunlichgrüne  rhombische  Blätter  oder 
gelblichweiße  Nadeln.  Verpufft  bei  121«  (126«).  In  Wasser  (in  heißem 

0 P.  Slavik,  Chemikerzeitung  36  (1912)  54. 

^)  Tschugajeff,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  3S  (1905)  2520. 
Brunck,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1907,  834;  vgl.  auch  Großmann,  Die 
ehern.  Analyse  Bd.  XVI. 

^)  Wunder  u.  Thüringer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  101. 

q Dieselben,  ebenda  S.  660. 
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besser  als  in  kaltem)  mit  hellgrüner  Farbe  löslich,  ebenso  in  Wein- 
geist, wenig  in  KohlenwasserstoflPen.  In  Alkalien  mit  rotbrayner  Farbe 
löslich,  daraus  durch  Säuren  wieder  amorph  weißlich  gefällt.  Gibt 
die  Liebermannsche  Nitrosoreaktion. 

a - JVitroso  - ß - ^aplitliol  (ß  - Naphthochinonoxim)  C^qH^NO^ 
= OCioH(..(NOH).  Dünne  Blättchen  oder  orangebraune  Prismen.  Smp. 
109,5^.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  nur  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leichter  in  Weingeist  u.  dgl.,  wenig  in  Ligroin.  Wenn  rein, 
leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (unreines  verharzt). 

Gibt,  in  50^/oiger  Essigsäure  gelöst,  Niederschläge  mit  den  Salzen 
von  Kohalt,  NickeD)  und  anderen  Schwermetallen,  von  den  Platin- 
metallen nur  mit  Palladiumsalzen  (voluminös,  rotbraun). 

Die  braunrote  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  auf 
Zusatz  von  Phenol  zuerst  hellgrün,  dann  blau;  verdünnt  man  dann 
mit  Wasser,  auf  Zusatz  von  Natronlauge  hellgrün. 

Naphtholgrün.  Eisenverbindung  der  a-Nitroso-ß-Naphthol- 
sulfosäure.  Wasserlöslich.  Fixiert  sich  auf  Wolle. 

p-l^itrosodimethylanilin 

CA„N,0  = CÄ.(N0).N.(CH3),. 

Grüne  Blätter.  Smp.  87,8^.  In  Wasser  und  Eisessig  mit  brauner, 
in  Chloroform  und  Aether  mit  grüner  Farbe  löslich.  Wenig  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Gibt  mit  Natronlauge  gekocht  Dimethylamin  und 
p-Nitrosophenol. 

_ Trägt  man  1 Mol.  ß-Nitrosodimethylanilin  in  eine  auf  110®  er- 
hitzte Lösung  von  1 Mol.  ß-Naphthol  in  Essigsäure,  so  entsteht  ein 
violetter  Farbstoff“  (ß-Naphthohiolett). 

Versetzt  man  die  braune  Flüssigkeit,  die  man  durch  Zusatz  von 
a-Naphthol  zu  p-Nitrosodimethylanilin  Alkali  erhält,  mit  Essigsäure, 
so  bilden  sich  aus  dem  entstehenden  bräunlichen  Niederschlag  Rosetten 
aus  gebogenen  Blättchen  (Behrens). 

NO 

JSitrosojylienylhydroxylamin  CyH(jN202  = C(3H^N<^qj^. 

Nadeln  (aus  Ligroin).  Smp.  58—59®.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in 

0 Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  wird  von  Kobalt  und  Nickel  nur  Kobalt 
gefällt,  daher  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  (siehe  Ilinski  u.  v.  Knorr e, 
Ber.  d.  deutschen  chein.  Gesellsch.  18  (1885),  699). 

Ueber  Trennung  des  Kupfers  und  Eisens  von  anderen  Metallen  mit  Hilfe 
von  Nitroso-ß'Naphthol  siehe  v.  Knorre,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  20 
(1887)  283.  Vgl.  ferner  Chem.-Ztg.  19  (1895)  421. 
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Weingeist  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid 
braunrot. 

NO 

Das  Ammoniumsalz  (Cupferron)  (silberweiße 

Blättchen  Smp.  163 — 164^)  kann  in  salzsaurer  Lösung  zur  Fällung  von 
Eisen  und  Kupfer  benutzt  werden  ^).  Die  Eisenverbindung  bildet  rot- 
braune, in  Aether  lösliche,  die  Kupferverbindung  weißgraue  in  Aether 
schwer  (mit  schwach  gelber  Farbe)  lösliche  Flocken. 


h Baudisch,  Chem.-Ztg.  33  (1909)  1298. 


Vierzehnter  Abschnitt. 

Nitrile. 


Aetherisch  riechende,  unzersetzt  destillierende  Flüssigkeiten  oder 
feste  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  X.C  ; N,  die  ebensowohl 
als  Nitrile  der  Säuren,  in  die  sie  überführbar  sind,  aufgefaßt  werden 
können , wie  als  Cyanide.  Sie  sind  sehr  reaktionsfähig.  Analytisch 
bemerkenswert  ist  nur  ihr  Verhalten  gegen  Säuren,  Alkalien  und 
Reduktionsmittel.  Durch  Säuren  und  Alkalien  werden  sie  zu  Säure- 
amiden und  weiter  zu  Säure  und  Ammoniak  verseift. 

X.CN  + H^O^X.CO.NHo 
Nitril  Säureamid. 

X . CONH2  + HoO  = XCOOH  + NH3  event.  XCOO  . NH, 
Säure. 

Durch  Reduktionsmittel  können  sie  zu  Aminen  mit  gleichviel 
€-Atomen  reduziert  werden,  z.  B.  CgHgCN  zu  CgH-CHgNHg. 


Uebersiclit  über  die  wichtigsten  Nitrile. 


Name 

Formel 

Smp. 

Sdp. 

Spez.  Gew. 

Bemerkungen 

Blausäure 

HCN 

-10« 

25,2« 

0,6969  (18«) 

(Bormonitril) 

bis 

-12« 

Acetonitril 

(Methylcyanid) 

CH3CN 

- 44,4« 

81,6« 

/ 14,1«\ 
0,7906  ( ) 

Brennt  mit  vio- 
letter Flamme. 

Mit  Wasser 
mischbar;  aus 
der  Lösung  aus- 

zusalzen 

Propionitril 

C2H5CN 

— 

97  bis 

0,8010  (0«) 

_ • 

(Aethylcyanid) 

98« 

Crotonsäurenitril 

CH3 . CH : CHCN 

— 

119« 

0,8491  (0«) 

Lauchähnlich 

(Allylcyanid) 

riechende 

Flüssigkeit 

Benzonitril 

(Phenylcyanid) 

C3H3CN 

-12,9« 

191,3« 

1,023  (0«) 

— 

ßenzylcyanid 

C3H5CB2CN 

-24,6« 

231,7« 

1,0171  (l^’f) 

— 
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lil(nis(itire  (Cyanwasserstoff,  Formonitril)  HCN.  Weit  verbreitet 
im  Pflanzenreicli,  meist  glykosidisch  gebunden  auftretend. 

Farblose  Flüssigkeit,  die  bei  — 15^'  erstarrt,  bei  — 10^  bis  — 12*^ 
schmilzt.  Sdp. +25,2<\  Spez.  Gew.  0,6969^  (18^9.  Starkes  Gift.  Riecht 
eigenartig.  Mischbar  mit  Wasser  und  Weingeist,  leicht  löslich  in  Aether 
und  Essigäther.  Sehr  schwache  Säure. 

Schwer  löslich  sind  die  Cyanide  des  Zinks,  Cadmiums,  Kupfers,. 
Silbers,  lösen  sich  aber  in  überschüssigem  Cyankali  unter  Bildung  von 
Doppelcyaniden.  Quecksilbercyanid  ist  wasserlöslich;  die  wässerige 
Lösung  ist  aber  so  wenig  dissoziiert,’  daß  mit  Silbernitrat  keine 
Fällung  entsteht. 

Reaktionen: 

1.  Berlinerblaureaktion.  Die  stark  alkalisch  gemachte  Lösung 
Avird  mit  ein  wenig  Ferrosulfatlösung  erAvärmt.  Man  setzt  dann  der 
jetzt  Ferrocyanionen  enthaltenden  Flüssigkeit  ein  wenig  Eisenchlorid 
hinzu,  kühlt  gut  ab  und  säuert  dann  mit  Salzsäure  an;  es  entsteht 
ein  Niederschlag  von  Berlinerblau  oder  bei  sehr  geringen  Mengen 
eine  blaugrüne  Flüssigkeit,  aus  der  sich  später  (oft  erst  nach  24  Stuii“ 
den)  blaue  Flocken  abscheiden  (Empfindlichkeit  1:50  000). 

I 6 KCN  + FefOHj.  = K,Fe(CN)6  -f  2 KOH 
Ferrocyankalium. 

’ II  3 K,Fe(CN)6  + 4FeCl3  = Fe4Fe(CNj  J3  + 12  KCl 

BerliDerblau. 

Ausführung  der  Reaktion  nach  LockemannQ:  Ein  Stück 
Filtrierpapier  von  etwa  1 dm^  Größe  faltet  man  zu  einem  etwa  2^/2  cm 
breiten  Streifen,  den  man  in  der  Mitte  mit  einigen  Tropfen  Natron- 
lauge tränkt.  Diese  Stelle  bringt  man  auf  die  Oeffnung  des  Reagenz- 
glases, welches  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Substanz 
enthält,  biegt  die  Streifenenden  nach  unten  um  und  erwärmt,  dann 
bringt  man  einige  Tropfen  Ferrosulfat  auf  die  befeuchtete  Stelle  und 
nach  einigen  Minuten  etwas  Salzsäure. 

Ausführung  der  Reaktion  nach  G.  Druce  Lander  und  A.  E.  W al- 
den^):  Für  den  Nachweis  von  Spuren  von  Blausäure  (weniger  als 
0,00002  g in  1 ccm)  gibt  man  zu  der  Lösung  2 Tropfen  einer  10^/oigen 
Natronlauge  und  dampft  sie  in  einem  Reagenzglas  über  der  Flamme 
fast  vollständig  ein,  kühlt  ab,  setzt  1 Tropfen  2^’/oige  Ferrisulfatlösung 
hinzu  und  läßt  10  — 15  Minuten  in  der  Kälte  stehen.  Hierauf  erwärmt 


9 Locke  mann,  ßer.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43  (1910)  2127. 

9 G.  Druce  Lander  u.  Waiden,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
u.  Genußm.  23  (1912)  399. 
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man  schwach  mit  2 — 3 Tropfen  starker  Salzsäure  und  kühlt  ab.  Die 
unverdünnt  blaugrüne  Lösung  zeigt  bei  sorgfältiger  Verdünnung  eine 
blaue  Färbung. 

Ausführung  der  Reaktion  nach  D.  Vorländer^):  Man  kocht 
mit  wenig  Alkalilauge  und  einigen  Tropfen  Ferrosulfatlösung  1 bis 
2 Minuten,  filtriert  von  dem  Niederschlag  ab,  säuert  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Salzsäure  an  und  versetzt  mit  3 — 10  Tropfen  frischer,  kalt- 
gesättigter Lösung  von  Eisenchlorür  oder  Eisenvitriol  (nicht  Eisen- 
chlorid). Unter  spontaner  Oxydation  tritt  die  Berlinerblaubildung  ein. 

2.  Rhodanreaktion  (Lieb ig).  Die  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machte Lösung  wird  mit  einigen  Tropfen  gelbem  Schwefelammonium 
bis  zur  Entfärbung  (oder  auch  bis  zur  Trockene)  im  Wasserbad  ein- 
gedampft. Der  jetzt  Rhodanid  enthaltende  Rückstand  wird  mit  Salz- 
säure versetzt  und  dann  mit  Eisenchlorid.  Es  tritt  die  blutrote  Farbe 
des  Eisenrhodanids  auf  (Empfindlichkeit  1:4000000). 

I NaCN  + (NHJ2S2  = NaCNS  + (NHJoS 

Rhodannatrium. 

II  3 NaCNS  + FeClg  ==  Fe(CNS)3  + 3 NaCl. 

Nach  Locke  mann  kann  die  Reaktion  mutatis  mutandis  in 
analoger  Weise  ausgeführt  werden  wie  die  Berlinerblaureaktion 
(siehe  oben). 

Eine  schwache  Rhodanreaktion  darf  nicht  ohne  weiteres  als  Be- 
weis für  ursprünglich  vorhandene  Blausäure  angesprochen  werden,  da 
manche  N-haltige  organische  Substanzen  unter  Umständen  (Ueber- 
hitzung  an'den  Kolbenwandungen)  Spuren  von  Blausäure  liefern  können. 

3.  Nitroprussidreaktion  (Vortmann)^).  Die  zu  prüfende  Lösung 
versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit, 
2 — 4 Tropfen-  Eisenchloridlösung  und  soviel  verdünnter  Schwefelsäure, 
daß  die  Färbung  hellgelb  wird.  Man  erhitzt  bis  zum  beginnenden 
Kochen,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  filtriert.  Das 
Filtrat  versetzt  man  mit  1 — 2 Tropfen  stark  verdünntem  farblosem 
Schwefelammonium.  War  Blausäure  vorhanden,  so  entsteht  eine 
schön  violette  Färbung,  die  nach  einigen  Minuten  in  Blau,  Grün  und 
Gelb  übergeht;  bei  geringen  Mengen  entsteht  sofort  eine  bläulich- 
grüne Färbung  (Empfindlichkeit:  Ueber  1:300000)^). 

b D,  Vorländer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  4G  (1913)  181. 

Vortmann,  Monatsh.  f.  Chem.  7, 416  ; Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26  (1887)  643. 

^)  Bei  Gegenwart  von  Weingeist  verfährt  man  nach  v.  Giffen  (nach  Chem. 
Zentralbl.  1910  II,  1327)  folgendermaßen:  In  einem  Teil  des  Destillats  löst  man 
•einige  Stückchen  Natriumnitrit  auf,  gibt  2 — 3 Tropfen  Eisenchlorür  hinzu,  schüttelt 
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4.  Eine  trübe  Mischung  von  2 ccni  Ammoniak,  1 Tropfen  5%iger 
Jodkaliumlösung,  20  ccm  Wasser  und  1 Tropfen  2^/oiger  Silbernitrat- 
lösung wird  durch  eine  alkalische  Blausllurelösung  geklärt  (Den iges)  ^). 

5.  Man  erwärmt  die  alkalisch  (mit  Kali-  oder  Natronlauge)  ge- 
machte Lösung  der  Blausäure  nach  Zusatz  von  1 Tropfen  Pikrin- 
säurelösung. Es  tritt  Kotfärbung  auf  (durch  Bildung  von  isopurpur- 
saurem Kalium  CgH^N-0(.K)  ^).  Die  Reaktion  ist  wenig  empfindlich 
(1:3000)  und  tritt  mit  anderen  Substanzen  (Reduktionsmittel)  ähn- 
lich ein. 

Man  kann  nach  Guignard^)  die  Reaktion  auch  so  ausführen,, 
daß  man  die  freie  Blausäure  (etwa  in  einem  Kölbchen)  auf  Filtrier- 
papier ein  wirken  läßt,  das  man  erst  mit  Pikrinsäure  und  dann  mit 
Sodalösung  getränkt  hat. 

6.  Dazu  kommen  noch  eine  Anzahl  Reaktionen,  die  darauf  be- 
ruhen, daß  ein  Gemisch  von  Cuprisalz  und  Blausäure  oxydierende  Eigen- 
schaften hat  und  manche  farblose  Substanzen  zu  gefärbten  Körpern 
oxydiert.  Gibt  man  z.  B.  zu  einer  Mischung  von  einigen  Tropfen 
frisch  bereiteter  Guajakharzlösung  (weingeistig  1:10)  Wasser  und  ein 
wenig  Kupfersulfatlösung,  die  man  bis  zur  fast  völligen  Farblosigkeit 
verdünnt  hat,  ein  wenig  Blausäure,  so  tritt  Blaufärbung  auf  (Schön- 
bein). Nimmt  man  Aloin,  so  erhält  man  Rotfärbung  (Klunge)"^),, 
ebenso  durch  alkalische  Phenolphthalinlösung  ^)  (reduziertes  Phenol- 
phthalein) ( W eehuizen-Thiery)^)  infolge  Oxydation  zu  Phenolphthalein . 
Versetzt  man  eine  schwach  sauere  Blausäurelösung  (bei  Gegenwart  von 
Mineralsäuren  muß  Natriumacetat  hinzugesetzt  werden)  mit  Raum- 

um  und  versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  hellgelben  Färbung.  Dann 
erhitzt  man  zur  Siedehitze,  kühlt  ab  und  versetzt  mit  Ammoniak.  Das  Filtrat 
dampft  man  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf,  kühlt  in  Eis  und 
fügt  Schwefelammonium  hinzu. 

b Deniges,  Rep.  de  pharm.  1897,  56;  nach  Pharm.  Zentralhalle  38 
(1897),  323. 

b Nach  Chapman  beruht  die  Reaktion  nicht  auf  der  Bildung  von  Iso- 
purpursäure, sondern  auf  der  von  Aminonitrophenolen  (Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  97. 

Guignard,  Compt.  rend.  142  (1906)  545;  Journ.  Pharm.  Chim.  23 
(1906)  352. 

^)  Klunge,  nach  Jahresber.  d.  Pharmazie  18  (1883)  74. 

^)  Man  löst  V2  g Phenolphthalein  in  30  ccm  Weingeist,  setzt  dann  Wasser 
bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzu,  dann  20  g Natronlauge  und  schließlich  Alu- 
miniumpulver in  kleineren  Mengen  bis  zur  Entfärbung.  Man  füllt  mit  ausgekochtem 
Wasser  auf  150  ccm  auf  und  filtriert. 

^)  Weehuizen,  Pharm.  Weekblad  1905,  Nr.  12;  Thiery,  Journ.  Pharm. 
Chim.  [6]  25  (1907)  25. 
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teil  Hydrocörulignonreagens  ^),  so  fällt  in  Lösungen  stärker  als  1 : 100  OOO 
unmittelbar  ein  Niederschlag  von  rotem  purpurglänzendem  Cörulignon ; 
mit  schwächeren  Lösungen  tritt  Rotfärbung  ein  (M  o i r)  ^).  Bringt 
man  zu  einer  Lösung  von  Benzidin-  und  Kupferacetat  Blausäure,  so 
tritt  eine  blaue  Färbung  oder  ein  ebensolcher  Niederschlag  auf  (Moir, 
Pertusi-Gastaldi). 

Man  kann  auch  diese  Reagenzien  so  anwenden,  daß  man  die 
Blausäure  auf  damit  imprägnierte  Filtrierpapierstreifen  einwirken  läßt. 

Alle  die  unter  6.  erwähnten  Reaktionen  werden  auch  durch  viele 
andere  Körper,  besonders  oxydierende,  hervorgebracht.  Sie  sind  des- 
halb mit  Vorsicht  und  nur  als  Vorproben  zu  benutzen.  Fallen  sie 
negativ  aus,  so  kann  bei  ihrer  großen  Empfindlichkeit  Blausäure  als 
ausgeschlossen  gelten. 

Nachweis  von  Blausäure  neben  anderen  Verbindungen. 

Bei  der  großen  Flüchtigkeit  der  Blausäure  wird  man  sie  wohl 
immer  im  Destillat  nachweisen,  nachdem  man  die  wäßrige  Lösung 
oder  Anreibung  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Wein- 
steinsäure destilliert  hat.  Gute  Kühlung  und  Auffangen  der  Dämpfe 
in  Wasser  (eventuell  Lauge)  ist  erforderlich,  fraktioniertes  Auffangen 
von  Vorteil,  da  die  Blausäure  vorzugsweise  in  die  ersten  Anteile  des 
Destillats  übergeht. 

Zu  beachten  ist,  daß  Ferro-  und  Ferricyankaliura  unter  diesen 
LFmständen  ebenfalls  Blausäure  liefern  (Nachweis  von  Cyanid  neben 
diesen  Körpern  siehe  S.  497)  und  daß  Quecksilbercyanid  so  nicht  oder 
nur  unvollkommen  zersetzt  wird.  In  diesem  Fall  muß  man  vor  der 
Destillation  Schwefelwasserstoff  oder  Zink  zusetzen. 

Das  Destillat  kann  man  zunächst  mit  einer  der  Vorproben  (siehe  6.) 
prüfen.  Als  entscheidende  Proben  haben  in  erster  Linie  die  Berliner- 
blau-, in  zweiter  die  Rhodanreaktion  zu  gelten. 


9 Man  fügt  kleine  Mengen  von  Kupferacetat  und  Essigsäure  zu  einer 
warmen  Lösung  von  Hydrocörulignon  in  viel  Wasser,  digeriert  einige  Stunden  bei 
50°  und  filtriert. 

9 J.  Moir,  Proc.  Chem.  Soc.  1010,  115;  Pharinaceutical  Journal  84: 
(1910)  759. 

9 Reagens:  Man  setzt  zu  einem  Tropfen  3°/oiger  Kupferacetatlösung  5 Tropfen 
gesättigter  Benzidinacetatlösung,  1 ccm  10°/oige  Dinatriumphosphatlösungund  ^2  ccm 
Wasser.  Der  Zusatz  von  Natriumphosphat  soll  verhindern,  daß  auch  andere  Sub- 
stanzen, z.  B.  Jodide,  dieselbe  Reaktion  geben,  lieber  Substanzen,  die  mit  Benzidin 
Blaufärbung  geben,  siehe  dort. 
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Nach  J’ertusi  und  Gastaldi  9 kocht  man  die  Substanz  5 — 10  Minuten 
mit  Natriumcarbonatlösung,  leitet  dann  Kohlensäure  ein  und  läßt  die  Dämpfe 
durch  eine  Vorlage  streichen,  die  ein  Gemisch  von  1 Tropfen  S^/oiger  Kupfer- 
acetatlösung, 5 Tropfen  gesättigter  Benzidinacetatlösung  und  V‘2  ccm  Wasser  ent- 
hält. Ks  tritt  noch  blaue  Verfärbung  ein,  wenn  in  10  ccm  Flüssigkeit  0,007  mg 
IICN  vorhanden  sind  (vgl.  S.  495). 

Bei  Gegenwart  von  Metallen,  die  Doppelcyanide  liefern,  fällt  man  zuerst 
mit  Silbernitrat  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung,  wäscht  den  Niederschlag  gut 
aus  und  erwärmt  ihn  dann  in  einem  Becherglas  mit  etwas  Zinkstaub  und  baryt- 
alkalischem Wasser,  Die  filtrierte  Flüssigkeit,  die  mit  Ferrosalzen  nach  der  Neu- 
tralisation kein  Berlinerblau  geben,  also  wenn  ursprünglich  ferricyanidhaltig  redu- 
ziert sein  muß,  wird  mit  Essigsäure  neutralisiert  oder  schwach  angesäuert  und 
dann  zu  dem  phosphathaltigen  Reagens  (siehe  S.  495,  Anmerkung  3)  gegeben. 

Diese  Behandlung  ermöglicht  es.  die  Benzidinreaktion  auch  neben  Chlorid, 
Bromid,  Jodid,  Ferri-  und  Ferrocyanid,  sowie  Rhodanid  und  anderen  zum  Nachweis 
von  Cyanid  zu  gebrauchen. 

Yevrocyanlzaliimi  K^Fe(CN),;  + 3H20.  Gelbe  weiche  Oktaeder. 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  100®  das  Kristall wasser;  zersetzt  sich  bei 
höheren  Temperaturen  unter  Bildung  von  Cyankalium.  Löslich  in 
4 Teilen  Wasser  von  15®  und  2 Teilen  siedendem,  unlöslich  in 
Weingeist. 

Aus  konzentrierter  wäßriger  Lösung  findet  durch  Zusatz  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Abscheidung  von  Ferrocyanwasserstoff  H^Fe(CN)y 
statt;  beim  Erhitzen  wird  Blausäure  entwickelt. 

Geht  durch  manche  Oxydationsmittel,  wie  die  Halogene,  salpetrige 
Säure  und  viele  andere  in  Ferricyankalium  über. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  Niederschläge  mit  den  Schwermetallen. 
Charakteristisch  sind  der  blaue  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  (Berliner- 
blau siehe  S.  492)  und  der  rote  mit  Cuprisalz  entstehende.  Sind  die 
Lösungen  sehr  verdünnt,  so  treten  in  beiden  Fällen  nur  die  entspre- 
chenden Färbungen  auf. 

Erwärmt  man  eine  wäßrige  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  hellbraunrot,  dann  rot,  schließlich  tief  dunkelrot,  dann 
erfolgt  Entfärbung  unter  Abscheidung  eines  gelblichgrünen  Nieder- 
schlags und  Entwicklung  von  Blausäure  und  StickstofiP  (A.  Gut  bi  er)  ^). 

Ferricyankalium  K3Fe(CN)^J.  Dunkelrote  rhombische  Prismen. 
Löslich  in  2\^2  Teilen  kaltem  und  1^/2  Teilen  siedendem  Wasser.  Un- 
löslich in  Weingeist.  Aus  konzentrierter  wäßriger  Lösung  wird  durch 

()  Pertusi  u.  Gastaldi,  Chem.-Ztg.  37  (1913)  609. 

^)  Gutbier,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  41,  61,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
50  (1911)  771. 
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verdünnte  Schwefelsäure  Ferricyanwasserstoff  H3Fe(CN)y  abgeschieden. 
Beim  Kochen  wird  Blausäure  entwickelt. 

Macht  bei  Gegenwart  von  Säure  aus  Jodkalium  Jod  frei.  Gibt 
Niederschläge  mit  Schwermetallen.  Charakteristisch  ist  der  mit  Ferro- 
salz  entstehende  blaue  Niederschlag  (Turnbulls  Blau);  mit  Ferrichlorid 
entsteht  nur  Braunfärbung.  Mit  Kupfersulfat  grünlichgelber  Nieder- 
schlag. 

Mit  Phenylhydrazinhydrochlorid  erfolgt  bereits  in  der  Kälte  Gas- 
entwicklung; beim  Erhitzen  tritt  vorübergehend  Rotfärbung  ein. 

Nachweis  von  Ferro-  und  Ferricyanid  nebeneinander. 

a)  Ferrocyanid  wird  durch  die  Berlinerblaubildung  mit  Eisen- 
chlorid, Ferricyankalium  durch  die  Bildung  von  Turnbullsblau  mit 
Ferrosulfat  nachgewiesen.  Bei  Abwesenheit  anderer  oxydierender 
Körper  kann  des  weiteren  für  Ferricyanid  noch  seine  Reaktion  mit 
Jodwasserstoff  herangezogen  werden.  Ferrocyanid  wird  durch  Queck- 
silberchlorid gefällt,  Ferricyanid  nicht. 

b)  5 — 10  ccm  der  verdünnten,  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  werden  mit  einem  löslichen  Thoriumsalz  versetzt. 
Niederschlag:  Thoriumferrocyanid.  Man  filtriert,  am  besten  nachdem 
man  mit  fein  verteiltem  Asbest  durchschüttelt  hat,  und  identifiziert  den 
ausgewaschenen  Niederschlag,  indem  man  ihn  mit  Natronlauge  zersetzt 
und  das  Filtrat  auf  Ferrocyanid  prüft. 

Zum  Filtrat  von  Thoriumferrocyanid  setzt  man  ein  lösliches 
Kadmiumsalz  hinzu.  Der  Niederschlag:  Kadmiumferricyanid  wird  in 
analoger  Weise  wie  der  vorhergehende  weiter  behandelt  (Ph.  E.  Brow- 
ning und  H.  E.  Palmer)^). 

Nachweis  von  einfachem  (löslichem)  Cyanid  neben  Ferro- 

und  F erricyanid. 

a)  Man  destilliert  nach  Zusatz  von  viel  Natriumbicarbonat.  Die 
aus  letzterem  frei  werdende  Kohlensäure  spaltet  aus  einfachem  Cyanid 
Blausäure  ab,  nicht  aus  komplexem  Cyanid.  Quecksilbercyanid  wird 
nicht  zersetzt  (Jacquemin)^). 

b)  Die  mit  Weinsäure  oder  Oxalsäure  angesäuerte  Flüssigkeit 
wird  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Blausäure  und  Queck- 
silbercyanid aufnimmt.  Die  von  der  wäßrigen,  die  komplexen  Cyanide 

0 Browning  u.  Palmer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  54,  315,  nach  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  50  (1911)  771. 

Jacquemin,  nach  H.  Beckurts,  Arch.  d.  Pharm.  221  (1883)  578. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  32 
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enthaltenden,  abgetrennte  ätherische  Flüssigkeit  wird  nach  Uebersätti- 
gung  mit  weingeistiger  Kalilauge  zur  Entfernung  von  Aether  und 
Weingeist  destilliert  und  dann  die  iin  Rückstand  enthaltene  Blausäure 
nach  Zusatz  von  wäßriger  Weinsäurelösung  wie  sonst  abdestilliert 
und  nachgewiesen.  Durch  dieses  Verfahren  wird  auch  Quecksilber- 
cyanid zersetzt^)  (Barfoed)^). 

JSitroprussidnatrium  Na2Fe(NO)(CN)5  + 2H2O.  Dunkelrote 
rhombische  Kristalle.  Löslich  in  2^/2  Teilen  Wasser. 

Zersetzt  sich,  wenn  mit  Natronlauge  erhitzt,  in  Eisenhydroxyd, 
Natriumnitrit  und  Ferrocyannatrium. 

Gibt  Niederschläge  mit  vielen  Schwermetallen.  Charakteristisch 
ist  das  grünliche  Kupfersalz. 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  gibt  noch  in  starker  Verdünnung 
mit  Schwefelalkali  (auch  Schwefelammonium)  eine  purpurrote  Färbung, 
die  nach  Uebergang  in  Violett  und  Blau  zuletzt  mißfarbig  wird. 

2.  Setzt  man  zu  einer  Nitroprussidlösung  Aceton  und  dann 
Natronlauge,  so  tritt  eine  rubinrote  Färbung  ein,  die  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  in  Violett  übergeht. 

Knallquechsilbev  (Merkurifulminat)  C2N202Hg  -j-  ^/2H20. 
Weiße  seidenglänzende  Nadeln.  Kaum  in  kaltem,  wenig  in  heißem 
Wasser  löslich.  Explodiert  beim  Erhitzen,  ebenso  durch  Schlag  und 
Stoß.  Erwärmt  man  es  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  entsteht 
Hydroxylamin. 

Anhang:  Cyanate  — der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 

ständigen Cyansäure  HCNO. 

Kaliumcyanat  geht  beim  Kochen  der  wäßrigen  Lösung  in  Kalium- 
und  Ammoniumcarbonat  über,  Ammoniumcyanat  in  Harnstoff. 

Die  Schwermetallsalze  sind  meist  in  Wasser  unlöslich. 

Vermischt  man  Lösungen  von  Kaliumcyanat  mit  essigsaurem 
Kobaltoxydul,  so  wird  die  Flüssigkeit  intensiv  blau  und  scheidet  all- 
mählich große  dunkellasurblaue  quadratische  Kristalle  CO(CNO)2 
4“  2KCNO  ab,  gewöhnlich  tafelförmige,  seltener  spitze  Pyramiden 
(Blomstran  d)^). 


h Wohl  auch  ein  Teil  der  Blausäure. 

Barfoed,  nach  H.  Beckurts,  1.  c. 

®)  Blomstrand,  Journ.  f.  prakt.  Chein,  [2]  3 206. 
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Nachweis  von  Cyanat  in  Cyanid  (E.  A.  Schneider). 

Durch  die  möglichst  konzentrierte  Lösung  wird  ein  rascher 
Kohlensäurestrom  bis  zur  völligen  Austreibung  der  Blausäure  geleitet. 
Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  wird  mit  Weingeist  versetzt  (um 
Kaliumcarbonat  auszufällen).  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure  mit  Kobaltacetat  geprüft  (siehe  oben.) 

Isonitrile. 

Die  Isonitrile  X . N : C (vgl.  auch  S.  514  und  536)  sind  widerlich 
riechende  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  niedriger  liegt,  als  der  der 
Nitrile.  Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  oder  Wasser  (auf  180®) 
liefern  sie  Amine  und  Ameisensäure 

x.N  •;  C + 2H2O  = x.nh2  + hcooh 

Isonitril  Amin  Ameisensäure. 

Sie  reduzieren  Quecksilberoxyd  unter  Bildung  von  Isocyansäureäthern 
und  lösen  Quecksilbercyanid  unter  Wärmeentwicklung. 

lieber  Benzoisonitril  (Phenylisocyanid,  Phenylcarbylamin) 
vgl.  S.  458. 


Fünfzehnter  Abschnitt. 

Säureamide. 

Meist  feste  und  zum  Teil  (die  niederen  Glieder)  unzersetzt  sie- 
dende Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  XCONHg. 

Die  Wasserlöslichkeit  (mit  neutraler  Reaktion)  ist  bei  den  nie- 
deren Homologen  gut,  bei  den  höheren  geringer.  Alle  lösen  sich  in 
Weingeist  und  Aether. 

Die  primären  Säureamide  (CO  . CH211  + i)NH2  sind  noch  zur  Bil- 
dung unbeständiger  Salze  mit  Säuren  befähigt  und  verbinden  sich  mit 
einigen  Schwermetallen,  besonders  Quecksilber  (bei  Einwirkung  von 
Quecksilberoxyd).  Sekundäre  NH  . (CO  . CH2n  + i)2  und  tertiäre  Säure- 
amide N(CO  . CH2u  + i)3  besitzen  diese  Eigenschaften  nicht. 

Reaktionen: 

1.  Die  Säureamide  werden  leicht  schon  durch  Kochen  mit  Wasser, 
rascher  durch  Säuren  und  Alkalien  zu  Ammoniumsalzen  verseift. 

X . CO . NHo  + HgO  = XCOO . NH,. 

2.  Abbau  nach  A.  W.  Hof  mann  Q.  Behandlung  mit  Hypo- 
chlorit oder  Hypobroniit  führt  in  primäre  Amine  über,  die  ein  Kohlen- 
stoffatom weniger  enthalten  als  das  Ausgangsprodukt. 

I.  XCONH2  + Bi’2  + KOH  = X . CONHBr  + KBr  + B.,0 
Säureamid. 

II.  XCONHBr  + 3 KOH  = X . NH,  + KBr  + K.COg  + H,0. 

Amin. 

3.  Biuretreaktion.  Sie  tritt  bei  solchen  Säureamiden  ein,  die 
zwei  CONHg-Gruppen  an  einem  C-  oder  N-Atom  oder  direkt  ver- 
einigt besitzen.  Versetzt  man  die  alkalische  Lösung  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Kupfersulfat,  so  löst  sich  das  Ku^ferhydroxyd 
auf  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  blauviolette  Färbung  an. 

Amide  einbasischer  Säuren. 

Formamid  CH3NO  = HCONHg.  Flüssig.  Schmilzt,  wenn 
vorher  erstarrt  bei  + 3 Sdp.  192 — 195  ® (unter  Zersetzung). 

b A.  W.  Hof  mann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  14  (1881)  2725; 
15  (1882)  407,  752;  17  (1884)  1407;  18  (1885)  2734;  19  (1886)  1822. 
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Acetamid  CgHgNO  = CH^CONHg.  Zerfließliche  Kristalle.  Smp. 

82  0.  sdp.  222  0. 

ValeriansäiirediäthylaniUl  = C^Hc)CON(C2H5)2. 

Flüssig.  Sdp.  210  0. 


Amide  zweibasisclier  Säuren. 


A.  Monamide. 


Cavhaminsniive  (Kohlensäuremonamid , auch  Aminoameisen- 
OH 

säure)  CH3NO2  = unbeständig.  Die  Salze  zersetzen 

sich  mit  Mineralsäuren  sofort  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  eines  Ammoniumsalzes 

CO<^g  + HCl  = CO2  + NHj . HCl. 


Die  Salze  der  Erdalkalien  sind  in  Wasser  löslich  (Unterschied 
von  den  Carbonaten).  Carbaminsaure  Alkalien  geben  deshalb  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag  mit  Chlorcalcium,  wohl  aber  beim  Erwärmen 
infolge  Bildung  von  Calciumcarbonat. 

l~A  spavagin  ( Amidobernstein säureamid) 

CH2CONH2 

+ H,0  = I + H,0. 

CH . (NH2)C00H 

Im  Pflanzenreich  verbreitet. 

Farblose,  rhombische,  linkshemiedrische  Säulen.  Smp.  226 — 227  0 
(in  geschlossenem  Rohr  unter  Zersetzung). 

Löslich  in  55,8  Teilen  Wasser  von  10,5  0 und  in  1,89  Teilen 
siedendem.  Unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Geschmack  fade. 

Dreht  in  wäßriger  Lösung  nach  links  [aju  =—  6,14  0,  in  salz- 
saurer Lösung  nach  rechts;  [a]D  = + 37,27o  (lOo/oige  Lösung). 

Geht  mit  salpetriger  Säure  in  1-Apfelsäure  über,  durch  Kochen 
mit  Säure  oder  Lauge  in  1-Asparaginsäure  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak. 

Gibt  erhitzt  (ohne  Zinkstaub)  die  Pyrrolreaktion  (Neuberg)^). 

Fällbar  durch  Kupferacetat  und  Merkurinitrat. 

Kupfersalz  Cu  (C4H7N2  03)2.  Blaue  Stachelkugeln  und  rhom- 
boidal begrenzte  Blättchen,  häufig  Zwillinge.  Sehr  schwer  in  Wasser 
löslich. 

Mikrochemie:  Scheidet  man  das  Kupfersalz  aus  verdünnter 


0 Neuberg,  Festschr.  f.  A.  Salkowski  1904,  271. 
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wäßriger  Lösung  durch  allmählichen  Zusatz  von  Weingeist  ab,  so  ent- 
stehen lebhaft  polarisierende  Rauten  und  schiefwinklige  Prismen,  außer- 
dem zahlreich  Durchkreuzungszwillinge,  die  unvollkommene  Rechtecke 
mit  Auslöschungswinkel  von  35®  bilden  können  (Behrens)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Asparagin  kristallisiert  meist  leicht  aus;  eventuell  fällt  man  mit 
Merkurinitrat  und  zersetzt  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff.  Auch 
das  charakteristische  Kupfersalz  kann  leicht  dargestellt  werden. 

CH2CO  . NH, 

d~G-liitaniin  (Glutaminsäureamid)  C5HjoN203  = CHg 

1 

CH(NH2)C00H. 

Im  Pflanzenreich  verbreitet. 

Farblose  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  25  Teilen  Wasser  von 
16®;  unlöslich  in  starkem  Alkohol. 

Dreht  schwach  nach  rechts.  [a]o  = -(-  6 bis  + ^ in  4®/oiger 

wäßriger  Lösung;  ca.  +32®  in  8®/oiger  salzsaurer  Lösung. 

Gibt  Fällung  mit  Merkurinitrat.  Auch  die  Kupferverbindung  ist 
schwer  löslich. 

B.  Diamide. 

Harnstoff  (Carbamid  oder  Aminoameisensäureamid) 

CH.N^O  = 

Im  Harn,  einigen  Organen  und  Pilzen,  vielen  Samen  und  Keim- 
pflanzen. 

Vierseitige  lange  prismatische  Kristalle  des  tetragonalen  Systems. 
Smp.  130—132®. 

Löslich  in  gleichen  Teilen  Wasser  (17®),  5 Teilen  Weingeist, 
unlöslich  in  Chloroform,  absolutem  Aether  und  Essigäther.  Reaktion 
der  wäßrigen  Lösung  neutral,  Geschmack  bitter,  kühlend. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  konzentrierter  Phosphorsäure, 
ebenso  durch  Einwirkung  der  Urease  (im  Micrococcus  ureae)  und  Soja- 
bohnen findet  Hydrolyse  unter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  statt: 
C0(NH2)2  + 2H2O  =:  (NH+CO3. 

Salpetrige  Säure  und  Hypobromit  oxydieren  den  Harnstoff  zu 
Stickstoff,  COg  und  Wasser: 

C0(NH2)2  + 30  = CO2  + N2  + 2H2O. 


0 Behrens,  Anleitung  z.  raikrochem.  Analyse  Org.  T.  IV,  68. 
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Harnstoff  ist  fällbar  durch  Phosphorwolframsäure  (bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  und  richtiger  Zusammensetzung  des  Reagens  noch  aus 
2^/oiger  Lösung,  dann  aber  nur  allmählich);  ferner  durch  Merkurinitrat. 

Schwer  löslich  sind  auch  die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit 
Salpetersäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure;  ferner  die  Verbindung  mit 
Phenylhydrazin.  Die  Fällung  mit  Oxalsäure  wurd  empfindlicher,  wenn 
man  die  weingeistige  Lösung  des  Harnstoffs  mit  ätherischer  Lösung 
von  Oxalsäure  oder  amylalkoholische  Lösungen  von  Substanz  und  Oxal- 
säure zusammenbringt. 

Nitrat  C0(NH2)2  • HNO3.  Aus  der  wenigstens  10^/oigen  Harn- 
stofflösung durch  konzentrierte  Salpetersäure.  Blättrige  Kristalle  oder 
rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln. 

Oxalat  [2  C0(NH2)2]C2H204.  Aus  konzentrierter  Harnstofflösung 
durch  konzentrierte  Oxalsäurelösung.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen. 
Löslich  in  23  Teilen  Wasser. 

Pikrat  C0(NH2)2  . C,H3N307.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  142  « unter 
Zersetzung. 

Quecksilberverbindung  2CO(NH2)2  . Hg(N03)2  . 3HgO.  Durch 
Fällen  verdünnter  Harnstoff'lösung  durch  verdünnte  Merkurinitrat- 
lösung. Radial  gestellte  Nüdelchen. 

Der  Niederschlag  ist  löslich  in  Kochsalzlösung  und  dann  durch 
Zusatz  von  mehr  Merkurinitrat  wieder  fällbar. 

Durch  Fällung  unter  anderen  Bedingungen  entstehen  Nieder- 
schläge anderer  Zusammensetzung. 

Phenylsemicarbazid  - C7H3N3O  = C,H,NH  . NH  . CO  . NH2. 
Mit  Phenylhydrazin  in  stark  essigsaurer  Lösung.  Smp.  178^.  In  Wasser 
schwer  löslich. 

Reaktionen: 

1.  Erhitzt  man  Harnstoff  zum  Schmelzen  und  dann  noch  so  weit, 
bis  die  Flüssigkeit  eben  wieder  erstarrt,  so  enthält  der  Rückstand 
unter  anderem  Cyanursäure  und  Biuret.  Die  Lösung  der  Schmelze 
in  verdünnter  Natronlauge  wird  deshalb  durch  einen  Tropfen  Kupfer- 
sulfat rotviolett  (Biuretreaktion).  Löst  man  in  ammoniakhaltigem 
Wasser,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Bariumchlorid  ein  Niederschlag  von 
cyanursaurem  Barium^). 

2.  Ein  wäßriges  Extrakt  der  Sojabohne  (vgl.  S.  502)  bewirkt 
Rotfärbung,  wenn  man  es  mit  einer  Harnstoff  und  Phenolphthalein 
enthaltenden  Flüssigkeit  zusammenbringt  (Takeuchi)  ^). 

0 Bloxam,  Chem,  News  47  285. 

“}  Takeuchi,  nach  Chem.  Zentralbl.  1909  II,  635. 
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.4.  Gibt  man  zu  einem  Gemisch  von  ein  wenig  gesättigter  Fur- 
furollösung  und  einigen  Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  ein  Kriställ- 
chen  Harnstoff,  so  geht  die  Färbung  der  Flüssigkeit  über  Gelb,  Grün, 
Blau  und  Violett  in  Purpurviolett  über,  das  schließlich  unter  Ab- 
scheidung einer  schwarzen  Substanz  verschwindet  (H.  Schiff)^). 
Allantoin  gibt  die  Reaktion  ähnlich.  Man  verwechsle  sie  nicht 
mit  der  gelegentlich  mit  Furfurol  und  Salzsäure  allein  auftretenden 
Färbung. 

4.  Man  dampft  die  weingeistige  Lösung  des  Harnstoffs  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  o-Nitrohenzaldehyd  zur  Trockene  ein  und 
wäscht  den  Rückstand  so  lange  mit  Weingeist  aus,  bis  dieser  mit 
Phenylhydrazin  keine  Rotfärbung  mehr  zeigt.  Im  Rückstand  [o-Nitrq- 
benzylidendiureid  (NHgCONHig . CH . CyH^NOg,  Smp.  200]  erwärmt  man 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Lösung 
von  salzsaurem  Phenylhydrazin.  Infolge  Bildung  des  o-Nitrobenz- 
aldehyd-Phenylhydrazons  tritt  Rotfärbung  ein^)  (Lüdy)^). 

5.  Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  mit  4 ccm  Eisessig  und 
1 ccm  einer  5^/oigen  weingeistigen  Xanthydrollösung,  so  treten  im 
Verlauf  von  weniger  als  2 Minuten  Flocken  des  kristallinischen  Di- 
xanthylharnstoffs  0<(C,H4)2>CH  . NH  . CONH  . CH<(C,HJ2>0  auf 
(R.  Fosse)/);  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  (bis  I : 1000000)  ist  die 
Kondensation  erst  nach  einigen  Stunden  beendigt. 

Mikrochemie: 

1.  Brechungsindices : 1,61;  1,485  (Boiland)  ^). 

2.  Außer  dem  Nitrat  und  Oxalat  (siehe  oben)  ist  noch  die  Ver- 
bindung mit  Palladium  brauchbar.  Mit  Palladiumnitrat  und  Natrium- 
chlorid bilden  sich  schwefelgelbe  spitze  Rauten  und  Linsen,  die  zu 
eigentümlich  gefärbten  Drusen  verwachsen  (Behrens)'^). 

3.  Um  noch  ^/lo  mg  Dixanthylharnstoff  (siehe  oben)  zu  erkennen, 
löst  man  ihn  in  2 ccm  siedendem  Weingeist,  filtriert  und  untersucht 
den  Rückstand  des  Filtrats  mikroskopisch:  Bei  schwacher  Vergröße- 
rung Stäbchen,  bei  starker  rechtwinklige,  konzentrisch  gruppierte 
Nadeln  (Fosse)''). 

0 H.  Schiff,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  10  (1877)  773. 

0 Man  kann  den  Rückstand  auch  mit  Natronlauge  und  Aceton  erwärmen 
(Huppe),  dann  tritt  Indigobildung  ein  (vgl.  S.  155). 

Lüdy,  Monatsh.  f.  Chem.  10  (1899)  295. 

ff  R.  Fosse,  Compt.  rend.  154  (1912)  1448,  nach  Chem.  Zentralbl.  1912  II,  245. 

•^)  Bo II and,  nach  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie  S.  147. 

Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  IV,  2. 

')  Fosse,  Compt.  rend.  157  (1913)  948;  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  189. 
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Nachweis  des  Harnstoffs  neben  anderen  Substanzen. 

Die  Reaktionen  des  Harnstoffs  treten  im  allgemeinen  nur  sicher 
ein,  wenn  er  isoliert  ist  und  eventuell  in  konzentrierter  Lösung  vor- 
liegt. Zur  Isolierung  kann  man  den  Harnstoff  aus  der  möglichst  kon- 
zentrierten Lösung  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure  fällen.  Den 
salpetersauren  Harnstoff  kann  man  in  Lösung  mit  Bariumcarbonat 
Umsetzen  und  dann  die  Flüssigkeit  eindampfen.  Durch  Ausziehen  des 
trockenen  Rückstandes  mit  heißem  Weingeist  erhält  man  den  Harnstoff. 

Auch  die  Fällung  mit  Merkurinitrat  dürfte  in  manchen  Fällen 
heranzuziehen  sein. 

Mit  dem  isolierten  Harnstoff  suche  man  in  erster  Linie  das 
charakteristische  Nitrat  oder  das  Oxalat  zu  erhalten,  dann  etwa  die 
Biuretreaktion. 


Säurederivate  des  Harnstoffs. 

Allophansäuve  (Harnstoffcarbonsäure) 

NHgCO  . NH  . COOH. 

In  freiem  Zustand  nicht  beständig.  Zerfällt  in  Kohlensäure  und 
Harnstoff. 

Veronal  (Diäthylmalonylharnstoff,  Diäthylbarbitursäure) 

C H N 0 — ^2^5^  Q^CO— HN^pq 

Schlafmittel.  Kristallblättchen.  Smp.  191  ^ Löslich  in  168  Teilen 
kaltem  und  12  Teilen  siedendem  Wasser,  auch  in  Weingeist  und  Aether, 
leicht  in  Aetzalkalien.  Die  wäßrige  Lösung  reagiert  sauer  und  schmeckt 
bitter.  Sie  gibt  mit  Quecksilberoxydulnitrat  einen  weißen,  mit  Mil- 
Ions  Reagens  einen  gelblichen,  gallertartigen,  im  Ueberschuß  des 
Reagens  löslichen  Niederschlag. 

Reaktion  von  Jorissen^).  Zu  3 g Aetzkali,  das  man  in  einer 
Nickelschale  geschmolzen  hat,  gibt  man  0,3  g Veronal  und  erhitzt 
2 Minuten.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  mit  10  ccm  Wasser  auf. 
In  5 ccm  der  Lösung  weist  man  die  entstandene  Blausäure  nach;  den 
Rest  versetzt  man  mit  geringem  Ueberschuß  an  verdünnter  Schwefel- 
säure. Nach  Beendigung  der  Kohlensäureentwicklung  äthert  man  aus. 
Der  Aether  hinterläßt  beim  Verdunsten  ölige  Tropfen  von  Diäthyl- 
essigsäure,  die,  mit  Wasser  in  ein  Reagenzglas  gebracht,  dort  mit  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  weinrote  Färbung  her  vorrufen. 


9 Jo  rissen,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  3 (1910)  478. 
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Nachweis  vonVeronal  in  L e i ch  e n te  ilen  (G.  Venturoli)^). 

Die  Gegenstände  werden  mit  sehr  viel  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
der  Auszug  filtriert  und  durch  Destillation  konzentriert.  Die  verbleibende 
wäßrige  Flüssigkeit  wird  nach  Filtration  zur  Sirupskonsistenz  abge- 
dampft, der  Rückstand  durch  abermaliges  Aufnehmen  mit  absolutem 
Alkohol  gereinigt  und  die  weingeistige  Flüssigkeit  wieder  konzentriert. 
Zuletzt  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  wäßrige  Flüssigkeit 
dreimal  ausgeäthert.  Der  Aether  hinterläßt  beim  Verdunsten  das  Veronal. 


Pvoponal  (Dipropylmalonylharnstoff) 

^ /CO-HN 


'>c<- 


>co. 


Schlafmittel.  Tafelförmige  Kriställchen.  Smp.  145  Löslich  in 
1640  Teilen  Wasser  von  20®  und  70  Teilen  siedendem.  Leicht  löslich 
in  Weingeist,  Aether  und  verdünnter  Natronlauge.  Verhält  sich  im 
allgemeinen  wie  Veronal. 


Unterschied  von  Veronal  und  Proponal  (Zernik)^). 

Man  löst  0,1  g Substanz  in  3 ccm  l®/oiger  Natronlauge,  ander- 
seits versetzt  man  1 ccm  5®/oige  Quecksilberchloridlösung  mit  5 Tropfen 
offizineller'  Natronlauge.  Mischt  man  beide  Lösungen,  so  löst  sich  das 
Quecksilberoxyd  in  der  Veronallösung  klar  auf,  beim  Aufkochen 
entsteht  eine  Trübung  und  allmählich  scheidet  sich  ein  kristallinischer 
Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop  aus  einzelnen,  beiderseits 
zugespitzten  Prismen  besteht.  Bei  Proponal  tritt  in  der  Kälte  keine 
völlige  Lösung  ein ; beim  Auf  kochen  verschwindet  jedoch  das  Queck- 
silberoxyd und  es  scheidet  sich  sofort  ein  anfangs  flockiger,  später 
pulverig  weißer  Niederschlag  aus,  der  bei  starker  Vergrößerung  ein- 
zelne anscheinend  reguläre  Kristalle  darstellt. 


Litminal  (Phenyläthylbarbitursäure , Phenyläthylmalonylharn- 
stofif)  Schlafmittel. 

Weiße  Kristalle.  Smp.  170 — 172®.  In  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, löslich  in  heißem  Wasser,  Weingeist  u.  dgl.  und  verdünnten 
Alkalien.  Letztere  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  unter 
Abscheidung  von  Phenyläthylacetylharnstoff. 

0 Nachweis  von  Veronal  in  Leichenteilen  siehe  auch  Racine,  Zeitschr.  f. 
öffentl.  Chemie  1912,  42;  Pharm.  Zentralhalle  54  (1913)  626. 

0 Venturoli,  nach  Chem.  Zentralbl.  1913  II,  1341. 

Zernik,  Apotheker-Ztg.  21  (1906)  525. 
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Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Deniges  Merkurisulfat  weißen 
Niederschlag.  Die  alkalische  Lösung  mit  Neßlers  Reagens  ebenso. 

Behandelt  man  Luminal  wie  in  der  Zernik sehen  Probe  (siehe 
oben),  so  tritt  in  der  Kälte  Lösung  und  beim  Kochen  keine  Verände- 
rung ein. 

CO— NH 

Alloxan  (Mesoxalylharnstoff)  C4H2N2O4  = CO  CO. 

CO— NH 

Kristallisiert  mit  e i n e m Mol.  Kristallwasser  als  monokline  Pris- 
men, mit  4 Mol.  triklin.  Leicht  löslich  in  Wasser  zu  sauer  reagie- 
render Flüssigkeit,  auch  in  Weingeist. 

Die  wäßrige  Lösung  verursacht  auf  der  Haut  Rotfärbung  und 
unangenehmen  Geruch.  Sie  gibt  Niederschlag  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure. 

Beim  Erhitzen  entsteht  Cyanammonium  und  «HarnstofP.  Kochen 
mit  Alkalien  führt  über  Alloxansäure  in  Harnstoff  und  Mesoxal- 
säure  über. 

Alloxan  verbindet  sich  mit  Alkalibisulfit,  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin  (mit  letzterem  zu  Violursäure). 

Niederschläge  treten  ein  mit  Silbernitrat  (Alloxansilber 
C,N,0,Ag,), 

Kalk-  und  Barytwasser  (Salze  der  Alloxansäure,  z.  B.- C4H2N205Ca). 

Reaktionen: 

1.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  tiefblaue  Fär- 
bung auch  bei  Gegenwart  von  Alkali. 

2.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  thiophenhaltiges  Benzol 
siehe  S.  605. 

Allantoin  (Glyoxyldiureid) 

/NH— CH— HN. 

CAN4O,  = co<  I >co. 

\NH— CO  H2N^ 

Im  Harn  und  anderen  tierischen  Sekreten;  im  Pflanzenreich. 

Farblose  Prismen,  oft  sternförmige  Drusen.  Smp.  231^  (unter 
Zersetzung). 

Löslich  in  ca.  180  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem, 
auch  in  Hydroxyden  und  Carbonaten  der  Alkalien.  Unlöslich  in  kaltem 
Weingeist  und  Aether. 

Reduziert  alkalische  Kupferlösung  (bei  längerem  Kochen). 


0 Siehe  Reagentienliste. 
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Säureamide. 


Wird  durch  Merkurinitrat  gefällt,  ferner  mit  Silbernitrat  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Ammoniak  aus  konzentrierter  Lösung.  Der  Nie- 
derschlag C^H-N^O^Ag  ist  in  überschüssigem  Ammoniak  löslich. 

Reaktionen: 

1.  Verhält  sich  gegen  Furfurol  und  Salzsäure  ähnlich  wie  Harn- 
stoff (siehe  S.  504). 

2.  Gibt  auf  Methylfurilpapier  nach  Zusatz  von  1 Tropfen  rau- 
chender Salzsäure  einen  blauen  Fleck  (geht  mit  allen  Ureiden,  die 
die  Gruppe  NH  . CO  . NHg  enthalten)  (Fenton)^), 

Dulcin  (Sucrol,  p-Phenetolcarbamid) 

C9H12N2O2  = CeH^OCäH,. 

Nadeln.  Smp.  173^.  Geschmack  sehr  süß.  Löslich  in  800  Teilen 
kaltem,  55  Teilen  siedendem  Wasser,  25  Teilen  Weingeist. 

Läßt  sich  im  Vakuum  und  Wasserstoffstrom  unzersetzt  subli- 
mieren. 

Reaktionen: 

1.  Man  versetzt  im  Porzellanschälchen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure und  dampft  die  orangegelbe  Lösung  ab.  Der  Abdampfrückstand 
wird  auf  Zusatz  von  je  2 Tropfen  Phenol  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure blutrot  (N.  Wender)^). 

2.  Wird  Dulcin  mit  Silbernitrat-  oder  Sublimatlösung  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  so  tritt  Violettfärbung  ein,  die  bei  160^ 
intensiver  wird.  Warmer  Weingeist  färbt  sich  mit  dem  Reaktions- 
produkt intensiv  weinrot  (R.  Ruggeri)^). 

3.  Erwärmt  man  mit  je  2 Tropfen  Phenol  und  konzentrierter 
Schwefelsäure,  verdünnt  mit  einigen  Kubikzentimetern  Wasser,  über- 
schichtet die  Lösung  im  Reagenzglas  mit  Ammoniak  und  läßt  dann 
vorsichtig  Natronlauge  hinzufließen,  so  färbt  sich  die  Berührungszone 
beider  Flüssigkeiten  in  Gegenwart  von  Dulcin  blau  oder  veilchenblau 
(G.  Morpurgo) ‘^). 

4.  Suspendiert  man  Dulcin  in  5 ccm  Wasser  und  erwärmt  mit 
2 — 4 Tropfen  Merkurinitrat im  siedenden  Wasserbad,  so  tritt  veil- 

h Fenton,  Proc.  Cambr.  Philosoph.  Soc.  16  (1911)  64,  nach  Chem.  Zentralbl. 
1911  I,  809. 

^)  Wender,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem,  33  (1894)  469. 

^)  Ruggeri,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  33  (1898)  351. 

^)  G.  Morpurgo,  nach  Pharm.  Zentralh.  34  (1893)  466. 

°)  Die  Lösung  von  1 — 2 g Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  ver- 
setzt man  mit  Natronlauge,  bis  eben  ein  Niederschlag  entsteht  und  füllt  mit 
Wasser  auf  15  ccm  auf. 
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chenblaue  Färbung  auf,  die  mit  ßleiperoxyd  in  Violett  übergeht 
(A.  Jorissen)^).  Empfindlichkeit  2 mg  (100  ccm). 

5.  Setzt  man  zu  Dulcin  1 — 2 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure 
und  einige  Tropfen  Formaldehyd  und  verdünnt  nach  15  Minuten  mit 
5 ccm  Wasser,  so  tritt  Trübung  (noch  bei  1 mg)  oder  Niederschlag 
ein  (Bellier)^). 

Trennung  des  Dulcins  von  Saccharin. 

Man  schüttelt  die  schwach  alkalische  Lösung  mit  Aether  aus. 
Dulcin  geht  in  Lösung;  säuert  man  dann  an,  so  kann  man  mit  Aether 
oder  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  das  Saccharin  extra- 
hieren. Vgl.  auch  S.  657. 

Nachweis  des  Dulcins  in  Nahrungs-  und  Genußmitteln^). 

Man  geht  so  vor,  daß  man  zuletzt  eine  gereinigte  wäßrige  Lösung 
erhält,  die  man  dann  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali  mit  Aether  oder 
Essigäther  ausschüttelt.  Fruchtsäfte  u.  dgl.  reinigt  man  durch  Blei- 
essig und  Natriumsulfat,  aus  weingeistigen  Flüssigkeiten  entfernt  man 
zunächst  den  Weingeist  und  reinigt  den  Wein  durch  aufeinander- 
folgende Fällungen  mit  Merkuriacetat  (2  g)  und  Ammoniak,  Bier  durch 
wolframsaures  Natrium  (2 — 3 g)  und  Schwefelsäure  (10 — 12  Tropfen), 
dann  zum  Filtrat  überschüssigen  Ammoniak  (Bellier)^). 

Guanidin  und  verwandte  Körper. 

^NH^ 

Cruanidin  (Iminoharnstoff)  CH5N3  = C=NH  . 

In  Wickensamen  und  Zuckerrüben.  Oxydationsprodukt  von 
Guanin  u.  dgl. 

Farblose  zerfiießliche  Kristalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist. Die  wäßrige  Lösung  reagiert  stark  alkalisch  und  zieht  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an. 

Kochen  mit  Barytwasser  bewirkt  Zerfall  in  Harnstoff  und  Am- 
moniak. 


A.  Jorissen,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35  (1896)  628. 

Bellier,  Chem.-Ztg.  Rep.  24  (1900)  331. 

Vgl.  außerdem  M.  Tortelli  u.  G.  Piazza,  Zeitschr.  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  und  Genußmittel  20  (1910)  493;  S.  Camilla  u.  C.  Pertusi, 
ebenda  24  (1912)  248. 
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Cyan  am  id. 


Gibt  Fällungen  mit  Phosphorwolframsäure  und  N e ß 1 e r s Reagens 
(Trübung  noch  in  0,01  ®/oiger  Lösung).  Schwer  löslich  sind  weiter  die 
Silber-  und  Goldverbindung,  die  Salze  der  Unterphosphorsäure  und 
Pikrinsäure,  das  Benzolsulfoderivat. 

Unterphosphorsaures  Salz  (CH5N.j)4  . H^PO,^  + 5 HgO.  Schwer  lös- 
liche, weiße,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser  umkristallisiert).  Löslich 
in  ca.  38  Teilen  Wasser  von  28,5  ^ 

Pikrat  CH^Ng  . C^HgNgO^.  Gelbe  mikroskopische  Blättchen- 
Löslich  in  2630  Teilen  Wasser  von  9 Schwer  löslich  in  Weingeist  und 
Aether. 

Silberverbindung  CH^NgAgg  + H^O.  Aus  einer  Lösung  von 
Guanidinnitrat  mit  Silbernitrat  und  Barytwasser.  Sehr  schwer  in 
Wasser  löslich. 

Chloroaurat  C^H^Ng  . AuCl^.  Gelbe,  schwer  in  Wasser  lösliche 
Nadeln. 

Benzolsulfoguanidin  C^H^NgSOg  = CH^Ng . SOg . CgH- . Aus 
alkalischer  Lösung  mit  Benzolsulfochlorid  ^).  Weiße  Nadeln.  Smp. 
212^.  Löslich  in  5000  Teilen  Wasser. 

Reaktion:  Man  schmilzt  Guanidincarbonat  und  Harnstoff  bei 
160^  zusammen.  Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  setzt  Kupfer- 
sulfat und  Natronlauge  hinzu.  Es  treten  rosarote  Nädelchen  der 
Kupferverbindung  des  Dicyandiamidins  (siehe  S.  512)  auf. 

Mikrochemie:  Brauchbar  sind  Pikrat  und  Chloroaurat. 

Agmatin  (Aminobutylenguanidin) 

^NH, 

= C—NH 

NH  . (CH^),  . NH^. 

Im  Mutterkorn. 

Carbonat:  Feine  rosettenförmig  angeordnete  Kristallblättchen. 

Sulfat:  C-Hj^N^  . HgSO^.  Doppeltbrechende  Nadeln.  Smp.  224 
bis  225  ^ Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich. 

Schwer  löslich  sind  das  Pikrat  und  das  Phosphorwolframat. 

Cyanamid  CHgNg  = CN  . NHg.  Als  Calciumverbindung  der 
Hauptbestandteil  des  Kalkstickstoffs. 

Nadeln.  Smp.  141 — 142^.  Erhitzt  man  über  den  Schmelzpunkt 
hinaus,  so  findet  Erstarrung  bei  180 — 190®,  bei  205®  erneutes  Schmelzen 
statt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 


0 Man  erwärmt  3 g Guanidincarbonat  mit  30  ccm  Wasser,  6 ccm  33®/oiger 
Natronlauge  und  4 ccm  Benzolsulfochlorid  unter  Schütteln.  Beim  Abkühlen 
scheidet  sich  die  Verbindung  aus  und  wird  aus  heißem  Wasser  urakristallisiert. 
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Leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  Weingeist  und  Aether,  ferner 
in  Chloroform  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Metallen,  auch  mit 
einzelnen  Säuren.  Geht  leicht  in  Dicyandiamid  (siehe  unten)  über,  so 
langsam  beim  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen,  augenblicklich  beim 
Eindampfen  seiner  ammoniakalischen  Lösung.  Reaktion  neutral.  Ruft 
auf  der  Haut  dieselbe  Empfindung  vor  wie  Aetzkali. 

Eine  mit  etwas  Salpetersäure  versetzte  ätherische  Lösung  des 
Cyanamids  scheidet  Harnstoflfnitrat  aus;  geht  auch  mit  Schwefelsäure 
leicht  in  Harnstoff  über. 

Gibt  Niederschläge  unter  anderem  mit  Kupfersulfat  (braun- 
schwarz), ammoniakalischer  Bleiacetatlösung  (zunächst  blaßgelb  amorph, 
dann  citronengelb  und  kristallinisch)  und  ammoniakalischer  Silber- 
lösung (siehe  unten). 

Silbersalz  CNgAgg.  Amorpher  gelber  Niederschlag;  löslich  in 
4 Mol.  KCN;  liefert  im  Vakuum,  damit  eingedunstet,  ein  kristalli- 
nisches Doppelsalz.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  verdünntem  Ammoniak, 
leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

N C NH 

Dicyandiamid  CgH^N^  = n “ 

NHg . C . N 

Trikline  Blättchen  oder  dünne  Tafeln.  Smp.  205  ^ Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist,  fast  unlöslich  in  Aether  (Trennung 
von  Cyanamid). 

Geht  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Dicyandiamidin 
(siehe  S.  512)  über,  das  jedoch  bei  weiterem  Kochen  wieder  zer- 
stört wird. 

Gibt  Fällung  mit  Silbernitrat. 

CgH^N^ . AgNO^.  Durch  Fällung  mit  Silbernitrat.  Glänzende 
Nadeln,  schwer  in  kaltem,  besser  in  heißem  W^asser  löslich,  kaum 
löslich  in  Salpetersäure.  Aus  der  wäßrigen  Lösung  fällt  durch  wenig 
Ammoniak  die  Verbindung  C2tl3N4Ag,  löslich  in  überschüssigem  Am- 
moniak. 

Reaktion:  Man  kocht  einige  Stunden  mit  verdünnter  Essig- 
säure und  versetzt  dann  die  Lösung  mit  Natronlauge  und  ein  wenig 
Kupfersulfat.  Bei  geringen  Mengen  entsteht  rotviolette  Färbung 
(Biuretfarbe) , mit  mehr  Abscheidung  rosaroter  Kristalle  (Kupfer- 
verbindung des  Dicyandiamidin  s)  (E.  Bamberger  und 
L.  Seeb erger)  ^). 

0 E.  Bamberger  u.  L.  Seeberger,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch. 
26  (1893)  1584. 
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Dicyandiamidin.  Säureimide. 


Nachweis  von  Dicyandiarnid  in  Kalkstickstoff  (H.  Kappen)^). 

„10  g Kalkstickstoff  werden  in  einem  Kölbchen  mit  30  ccm 
Wasser  einige  Minuten  geschüttelt:  darauf  werden  5 ccm  der  filtrierten 
Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  angesäuert,  mit  5 ccm  lO^'/oiger 
Silbernitratlösung  versetzt,  schnell  umgeschüttelt  und  durch  ein  bereit 
stehendes  Filter  sofort  abfiltriert.  In  dem  anfangs  klaren  Filtrate 
setzen  sich  dann  nach  einiger  Zeit,  bei  Gegenwart  von  wenig  Dicyan- 
diamid  oft  erst  nach  1 — 2 Stunden,  lange  farblose  Nadeln  von  Di- 
cyandiamidsilber  ab.“ 

Trennung  von  Cyanamid  und  Dicyandiarnid  (N.  Caro). 

Beruht  darauf,  daß  die  durch  Fällung  des  Cyanamids  mit  Silber- 
nitrat entstehende  Verbindung  in  verdünntem  Ammoniak  unlöslich 
ist,  im  Gegensatz  zu  der  des  Dicyandiamids. 

Uicyandiamidin  (Guanylharnstoff) 

CäH^NjO  = HN  : 

Alkalisch  reagierende,  Kohlensäure  anziehende  Kristalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Gibt  schwer  lösliche  Verbindungen  mit  Kupfer  und  Nickel. 

Kupferverbindung  (C2H5N^O)2Cu  2H2O.  Aus  einem  Dicyan- 
diamidsalz  durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  Kupfersulfat.  Rosarote 
Nüdelchen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nickelverbindung  (C2H5N40)2Ni 2 H2O.  Die  Nickelsalzlösung 
wird  mit  Chlorammonium  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  dann 
mit  Dicyandiamidinsalz  (gewöhnlich  Sulfat),  zuletzt  mit  Kalilauge  bis 
zum  Verschwinden  der  blauen  Färbung.  Gelber  kristallinischer  Nieder- 
schlag. Fällung  quantitativ^)  (Groß m an  n)'^). 

Säureimide. 

Feste  Körper  mit  der  Gruppe  CONH,  die  zum  Unterschiede  von 
den  Säureamiden  sich  nicht  mehr  mit  Säuren  verbinden.  Ihr  Imid- 

0 H.  Kappen,  Die  landwirtschaftl.  Versuchsstationen  70  454,  nach  Zeit- 
schrift f.  anal.  Chem.  50  (1911)  126. 

0 Großmann  u.  Schück,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  39  (1906) 
3356;  siehe  auch  Chem.-Ztg.  31  (1907)  535.  Ueber  den  gleichzeitigen  Nachweis  von 
Nickel  und  Kobalt  mit  Dicyandiamidin  siehe  Großmann  u.  Heilborn,  Ber. 
d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  41  (1908),  1878.  Vgl.  H.  Großmann,  Die  chemische 
Analyse  1913,  Bd.  XVI. 
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Wasserstoff  kann  durch  negative  und  positive  Reste,  besonders  auch 
Metalle  vertreten  werden. 

Sie  lassen  sich  wie  die  Amide  mit  Hilfe  der  Hofmannschen 
Reaktion  (siehe  S.  500)  abbauen. 

Yon  den  Aminosäuren  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  daß  ihre 
Titration  nur  unter  Verzögerung  erfolgt,  indem  sie  unter  Salzbildung 
aufgespalten  werden. 


bische  Tafeln.  Smp.  (entwässert)  bei  125 — 126  ^ Sdp.  287 — 288^. 
Leicht  in  Wasser  löslich.  Geht  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Pyrrol 
über  (dessen  Nachweis  mit  Fichtenspanreaktion  siehe  S.  575;  1). 

Quecksilbersuccinimid  CgHgO^^NgHg.  Kristallinisches,  in 
Wasser  mit  neutraler  Reaktion  lösliches  Pulver,  das  die  Reaktionen 
der  Quecksilbersalze  gibt. 


Succtniniid  C^H502N+H20  = C2H^<^q>NH  + H20.  Rhom- 


Rosentlialer,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Sechzehnter  Abschnitt. 

Amine. 


Die  Amine,  Körper,  die  man  sich  durch  Ersatz  von  H-Atomen 
des  Ammoniaks  durch  Kohlenwasserstoffreste  entstanden  denkt,  be- 
sitzen je  nach  der  Natur  und  der  Zahl  dieser  Reste  so  verschiedene 
Eigenschaften,  daß  sich  kaum  etwas  für  sie  alle  Gemeinsames  angeben 
läßt.  Auch  der  im  allgemeinen  hervortretende  basische  Charakter^) 
kann  durch  Eintritt  „negativer“,  besonders  aromatischer  Gruppen,  nahe- 
zu aufgehoben  werden^). 

Aliphatische  Amine. 

Basische  Gase  oder  Flüssigkeiten,  die  meistens  unzersetzt  flüchtig 
sind.  Brennbar.  Die  niederen  Glieder  leicht,  die  höheren  schwer  in 
Wasser  löslich.  Als  Basen  stärker  als  Ammoniak,  und  zwar  sind  die 
sekundären  stärker  als  die  primären , diese  stärker  als  die  tertiären 
Amine. 

Als  Basen  sind  die  Amine  befähigt,  Salze  und  Doppelsalze  zu 
bilden,  von  denen  manche  schwer  löslich  sind. 

Unterschiede  der  primären  (X  . NHg),  sekundären  (XgNH)  und 
tertiären  (X^N)  Amine. 

1.  Isonitrilreaktion  (A.  W.  Hofmann)^).  Geht  nur  mit  primären 
Aminen  (und  einigen  Säureamiden).  Das  in  Weingeist  gelöste  Amin 
wird  mit  weingeistiger  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Chloroform  er- 
wärmt. Es  entweicht  ein  Isonitril  (X . N : C) , kenntlich  am  unan- 
genehmen eigenartigen  Geruch  und  dem  ebenso  empfundenen,  schon 
beim  Einatmen  sich  bemerkbar  machenden  Geschmack.  Die  Reaktion 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

Ueber  eine  allgemeine  Reaktion  auf  organische  Basen  mit  Hilfe  von 
Naphthensäure  oder  Oelsäure  siehe  Charitschkoff , Chem.-Ztg.  36  (1912)  581; 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  58  (1914)  129. 

^)  Ueber  die  Theorie  dieser  Erscheinung  vgl.  Vo r 1 än d e r u.  Nolte,  Ber. 
d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  3212. 

^)  A.  W.  Hof  mann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  8 (1870)  767. 
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X . NHj  + CHCI3  + 8 KOH  = X . N ;■  C 
Primäres  Chloro-  Isonitril. 

Amin  form 


+ 3KC1  + SH^O 


2.  Senfölreaktion  (A.  W.  Hofmann)i).  Geht  nur  mit  primären 
Aminen. 


Die  weingeistige  Lösung  des  Amins  erwärmt  man  mit  gleichviel 
SchwefelkohlenstotF  und  erhitzt  die  Flüssigkeit,  nachdem  man  den 
Alkohol  zum  Teil  verdampft  hat,  mit  Entschweflungsmitteln,  wie 
Sublimat  (Ueberschuß  vermeiden),  Silbernitrat  oder  Eisenchlorid.  Es 
tritt  dann  der  Geruch  nach  Senföl  auf. 


CS^  + 

Schwefel- 

kohlen- 

stolf 


X.NH2_  NH.X 
X.NHg  ^^'^SH.NHs.X 
Primäres  Aminsalz  einer 
Amin  Alkylsulfocarbamin- 
säure. 


NH  X 

II.  CS<gjj  = cs . N X + HjS  + X . NHj 
feenföl  Primäres 

Amin. 

Die  sekundären  Amine  bilden  nach  I.  analoge  Verbindungen  die 
aber  dann  nicht  unter  Bildung  von  Senfölen  zerfallen: 


+ I:Sh=cs< 

Schwefel-  Sekundäres 
kohlenstoff  Amin. 


N.X, 

SH.NH.X. 


3.  Salpetrige  Säure  reagiert  mit  den  verschiedenen  Arten  von 
Ammen  in  verschiedener  Weise  (A.  W.  Hofmann  u.  a.).  Die  Aus- 
führung erfolgt  in  der  Eegel  so,  daß  man  die  angesäuerte  konzen- 
rierte  wäßrige  Losung  des  Aminsalzes  (meist  des  Hydrochlorids)  mit 
konzentrierter  Lösung  von  Kaliumnitrit  versetzt. 

a)  Primäre  Amine  liefern  Stickstoff  und  einen  Alkohol: 

X.  NH2  + HNO2  = X . OH  + Nj  + H,0 
Primäres  Alkohol. 

Amin 

b)  Sekundäre  Amine  geben  Nitrosamine  ^): 

X3NH  + HNO3  = X3N.NO  + H3O 
Sekundäres  Nitrosamin. 

Amin 


8 (1875)  ehern.  Gesellsch.  1 (1868)  171 ; 3 (1870)  767; 

die  m-?  ‘‘“ye  i“  Wasser  nur  wenig  lösliche  gelbliche  Flüssigkeiten, 

erden  tonnen  Sie  geben  die  Li  ebermann  sehe  Nitrosoreaktion , d.  L Blau- 
farbung  mH  Phenol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  und  ebenso  nach  darauf. 

Salz  äut'  tr  ““  konzentrierter 

halzsauie  werden  die  Nitrosamine  zu  deu  sekundären  Aminen  regeneriert. 
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c)  Tertiäre  Amine  reagieren  entweder  nicht  mit  salpetriger  Säure 
oder  unter  Abbau. 

4.  Metaphosphorsäure  fällt  nur  die  primären  Amine,  da  nur 
deren  Verbindungen  mit  Metaphosphorsäure  in  Wasser  schwer  löslich 
(in  Weingeist  unlöslich)  sind.  Man  schüttelt  die  ätherische  Lösung 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  der  konzentrierten  wäßrigen 
Lösung  der  Metaphosphorsäure.  (Außerdem  können  noch  einige  Imide 
wie  Adenin,  Guanin  und  Piperazin  gefällt  werden.)  (Schlömann)  ^). 

5.  Mit  Ferrocyankalium  geben  nur  die  tertiären  Amine  schwer 
lösliche  Niederschläge,  z.  B.  [N(CH3)3]2H^FeCy(j.  Man  tropft  in  die 
verdünnte  Lösung  des  Hydrochlorids  eine  etwa  äquivalente  Menge 
wäßriger  Ferrocyankaliumlösung,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
Entfernung  von  CF  aus,  dann  mit  Weingeist  und  kristallisiert  aus 
letzterem.  Beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  würde  eine  teilweise 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Berlinerblau  eintreten  (E.  Fischer)^). 

6.  Primäre  aliphatische  Amine  geben  mit  Nitroprussidnatrium 
und  Aceton  rotviolette  Färbung  (Rimini)^),  sekundäre  und  tertiäre 
nicht  (höchstens  orangerot). 

7.  Mit  Methylmagnesiumjodid  (in  Amyläther)  entwickeln  primäre 
und  sekundäre  Amine  in  der  Kälte  je  1 Mol.  Methan,  beim  Erhitzen 
die  primären  noch  ein  zweites;  tertiäre  Amine  keines  (Sudborough 
und  H.  Hibbert)U. 

8.  Phenylsulfochlorid  bildet  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  mit 
primären  Aminen  Sulfonamide,  die  in  Kalilauge  löslich  sind;  die  mit 
den  sekundären  Basen  entstehenden  Verbindungen  sind  in  Lauge 
unlöslich;  mit  tertiären  Aminen  findet  nach  Hinsberg^)  keine  Re- 
aktionstatt; nach  Vorländer  und  N ölte ^)  reagiert  aber  Trimethyl- 
amin mit  Arylsulfochloriden  (vgl.  S.  523). 

Die  Verseifung  der  Sulfonamide  erfolgt  am  besten  so,  daß  man 
sie  mit  der  dreifachen  Menge  eines  Gemisches  von  3 Vol.  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  1 Vol.  Wasser  ca.  30  Minuten  auf  135 
bis  150®  erhitzt  (Witt  und  üermenyi)^). 

0 SchlöiToann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  26  (1893),  1023. 

2)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  190  (1878)  183;  Eisenberg,  ebenda  205 
(1880)  266. 

q Rimini,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  438. 

0 Sudborough  u.  Hibbert,  Journ.  Chem.  Soc.  London  95  (1909)  477; 
nach  Jahresber.  d.  Pharm.  1909,  192. 

^)  Hinsberg,  Ber. d. deutschen  chem. Gesellsch. 23 (1890) 2962;  38  (1900)  3526. 

®)  Vorländer  u.  Nolte,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  3212. 

0 Witt  u.  Uermenyi,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  296. 
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9.  Mit  1,5-Dibrompentan  reagieren  die  drei  Arten  von  Aminen 
in  verschiedener  Weise  (J.  v.  Braun)  ^): 

a)  Primäre  Amine  liefern,  wenn  sich  am  Stickstoff  eine  offene 
Kette,  ein  hydrierter  Kohlenstoffring,  ein  heterocyclischer  Ring  oder 
ein  in  o-Stellung  nicht  substituierter  Benzolring  befindet,  mit  Dibrom- 
pentan  tertiäre,  durch  Destillation  leicht  rein  zu  erhaltende  Piperidine 

(CH^hBr,  + 3H,NX  = (CHJ.^^NX  + 2 NH^X.BrH  * 

Dibrom-  Primäres  Tertiäres 

pentan  Arain  Piperidinderivat. 

Nur,  wenn  der  Benzolkern  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  einen  oder 
zwei  Substituenten  trägt,  bilden  sich  Pentamethylendiaminderivate 
NH  . (0113)5  . NH  . X (Scholtz  und  Waße  rmann)  ^). 

b)  Sekundäre  Amine  der  Fettreihe,  Piperidin  usw.  geben  mit 
Dibrompentan  ausschließlich  quartäre  Piperidiniumverbindungen. 

(CH2)5Br2  + 2HNX,  = (CH2)5>N(X2)Br  -}-  X.NH^HBr 
Dibrom-  Sekundäres  Quartäres 

pentan  Amin  Piperidiniumbromid. 

Bei  sekundären  aromatischen  Basen  entstehen  daneben  kleine  Mengen 
tertiärer  Pentamethylendiaminbasen  X2N(CH2)5NX2 ; letztere  treten 
allein  auf,  wenn  der  Benzolkern  in  o-Stelluug  zum  Stickstoff  sub- 
stituiert ist. 

c)  Tertiäre  Amine  liefern  nur  Diammoniumbromide. 

(C2H5)Br2  + 2NX3  = Br(X3)N.(CH2)5  .N(X3)Br 
Dibrom-  Tertiäres  Diammoniumbromid. 
pentan  Amin 

Doch  bilden  sich  die  Derivate  der  aromatischen  Basen  langsam  und 
die  der  aliphatischen  tertiären  Amine  sind  sehr  hygroskopisch,  so  daß 
die  Reaktion  nur  zur  Charakterisierung  tertiärer  cyclischer  Basen 
brauchbar  scheint. 

10.  lieber  die  Unterscheidung  von  Basen  mit  o-Xylylenbromid 
siehe  M.  Scholtz,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  31  (1898)  1907. 

Mikrochemie:  Brauchbare  Niederschläge  geben  viele  Reagen- 
tien:  Magnesiumacetat  + Natriumphosphat  (Behrens)^),  üranyl- 
acetat  (Behrens),  Salze  der  Edelmetalle,  Kaliumwismutjodid  (Bol- 
land)^)  und  andere  sog.  Alkaloidfällungsmittel. 

9 V.  Braun,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  41  (1908)  2156. 

9 Scholtz  u.  Waßermann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  40 
(1907)  852. 

9 Behrens,  Mikrochemischer  Nachweis  von  Alkylaminen,  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  41  (1902)  269. 

9 Bol  1 and,  Monatshefte  f.  Chem.  29  965. 
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Nachweis  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Amine 
nebeneinander. 

a)  Primäre  Amine  neben  sekundären  und  tertiären  Aminen 
können  durch  die  Isonitril-  und  Senfölreaktion,  durch  die  Fällung 
mit  Metaphosphorsäure  und  etwa  noch  durch  die  Reaktion  mit  Nitro- 
prussidnatrium  und  Aceton  nachgewiesen  werden. 

b)  Zum  Nachweis  der  sekundären  Amine  neben  den  anderen 
eignet  sich  besonders  die  Ueberführung  in  Nitrosamine. 

c)  Tertiäre  Amine  lassen  sich  durch  die  Ferrocyankalium- 
reaktion  nachweisen  und  außerdem  auf  folgende  Weise:  Man  behandelt 
das  Gemisch  der  Amine  mit  überschüssiger  ätherischer  Methylmagne- 
siumjodidlösung, verjagt  den  Aether  und  erhitzt  den  Rückstand  auf 
200 — 280^,  wobei  reines  tertiäres  Amin  überdestilliert.  Aus  dem  Rück- 
stand lassen  sich  die  primären  oder  sekundären  Amine  mit  Natron- 
lauge frei  machen  (H.  Hibbert  und  A.  Wise)^). 

d)  „Etwa  0,1  g der  zu  prüfenden  Base  (oder  eines  Salzes)  wird 
mit  5 ccm  5 ^/oiger  Natronlauge  übergossen.  In  die  kalte  Flüssigkeit 
trägt  man  1^2  Mol. -Gew.  fein  verteilten  Anthrachinonsulfochlorids 
ein,  sorgt  durch  Verreiben  mit  einem  Glasstab  für  möglichst  gleich- 
mäßige Verteilung  des  sich  leicht  zusammenballenden  Chlorids  in  der 
Flüssigkeit  und  schüttelt  dann  2 — 3 Minuten  lang  kräftig  durch. 
Darauf  erhitzt  man  vorsichtig  zum  Sieden,  um  das  überschüssig  zu- 
gesetzte Chlorid  in  anthrachinonsulfosaures  Natrium  umzuwandeln, 
kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab,  übersättigt  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  filtriert  das  gebildete  Anthrachinonsulfamid  ab.  Dasselbe  wird 
auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  und,  falls  es  ge- 
färbt ist,  was  auf  Verunreinigungen  der  angewandten  Base  hindeutet, 
aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Ein  Teil  (etwa  0,05  g)  des 
direkt  oder  durch  Kristallisation  erhaltenen  Produktes  wird,  eventuell 
noch  feucht,  in  der  eben  zureichenden  Menge  heißen  Alkohols  gelöst, 
wobei  eine  farblose  oder  kaum  merklich  strohgelb  gefärbte  Flüssigkeit 
entsteht.  Fügt  man  nun  zu  der  noch  warmen  Flüssigkeit  ^2  ccm  25®/oiger 
Kalilauge,  so  bleibt  die  Färbung  unverändert,  falls  ein  sekundäres 
Amin  zur  Anwendung  kam;  beim  Abkühlen  und  Zusatz  von  mehr  Kali- 
lauge wird  das  vorhandene  Sulfamid  zum  Teil  kristallinisch  ausgefällt. 

0 H.  Hibbert  u.  A.  Wise,  Journ.  Cliem.  Soc.  London  101  (1912)  344; 
Chem.  Zentralbl.  1912  I,  1502. 

2)  Am  besten  erhalten  durch  Fällen  einer  Eisessiglösung  des  Chlorids  mit 
Wasser. 
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Liegt  ein  primäres  Amin  zugrunde,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dagegen  unter  Salzbildung  intensiv  gelb  bis  gelbrot“  (Hinsberg)^). 

Trennung  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Basen 

(Hinsberg)  ^). 

Man  schüttelt  die  Amine  mit  Kalilauge  und  Phenylsulfochlorid 
(P/2 — 2fache  theoretische  Menge).  Wenn  nach  2 — 3 Minuten  langem 
•Schütteln  die  größte  Menge  des  Sulfochlorids  verschwunden  ist,  er- 
wärmt man,  bis  der  Geruch  des  Chlorids  nicht  mehr  wahrnehmbar 
ist.  (Die  Reaktion  der  Flüssigkeit  muß  stets  alkalisch  bleiben.) 
Eventuell  muß  man  nochmals  mit  Phenylsulfochlorid  und  Kalilauge 
schütteln.  Ist  die  vorhandene  tertiäre  Base  flüchtig,  so  kann  sie  nach 
Vollendung  der  Reaktion  sofort  im  Dampfstrom  übergetrieben  werden, 
nachdem  die  überschüssige  Kalilauge  nahezu  neutralisiert  ist  (die  ein- 
fachsten Phenylsulfonamide,  z.  B.  C(jH5S02N(C2H5)2,  sind  ebenfalls  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig).  Im  Rückstand  trennt  man  das  in  Kalilauge 
unlösliche  Phenylsulfonamid  der  sekundären  Base  von  dem  alkalilös- 
lichen Sulfonamid  der  primären  Base  durch  Filtration  und  fällt  schließ- 
lich das  alkalische  Filtrat  mit  Salzsäure. 

Ist  die  tertiäre  Base  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig,  so  wird 
das  Reaktionsprodukt  zunächst  ausgeäthert  und  in  dem  ätherischen 
Extrakt  die  tertiäre  Base  von  dem  Phenylsulfonamid  der  sekundären 
Base  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt.  Die  mit  Aether  extrahierte 
alkalische  Flüssigkeit  läßt  nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  das 
Phenylsulfonamid  der  primären  Base  fallen. 

Die  Hinsbergsche  Methode  versagt  in  dieser  Form  bei  einer 
Anzahl  von  Basen,  so  besonders  bei  fetten  und  hydrocyclischen  Basen 
von  der  siebenten  Kohlenstoflreihe  an. 

Trennung  der  Amine  von  Ammoniak  nach  M.  Fran9ois'^). 

Beruht  darauf,  daß  die  Amine  im  Gegensatz  zu  Ammoniak  sich 
nicht  mit  Quecksilberoxyd  verbinden.  Man  leitet  entweder  die  Gase 

9 Zuweilen  tritt  beim  Erwärmen  der  primären  und  sekundären  Anthra- 
chinonsulfamide  mit  der  alkoholischen  Kalilauge  eine  himbeerrote  Färbung  auf, 
welche  indes  beim  Umschütteln  verschwindet  und  somit  die  wesentlichen  Fär- 
bungen nicht  stört. 

Hinsberg,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  33  (1900j  3526. 

Hinsberg,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  23  (1890)  2962,  vgl.  hiezu 
Hinsberg  u.  Keßler,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  38  (1905)  906. 

9 M.  Fran9ois,  Compt.  rend.  144  (1907)  857;  Chem.  Zentralbl.  1907  I,  1511. 
— Eine  nicht  quantitative,  aber  für  manche  Fälle  ausreichende  Trennung  des  Am- 


520 


Amine. 


über  eine  sehr  lange  Schicht  von  gekörntem  gelbem  Quecksilberoxyd 
oder  man  schüttelt  die  wäßrige  Lösung  eine  Stunde  lang  mit  über- 
schüssigem Quecksilberoxyd,  gießt  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab 
und  wäscht  das  Quecksilberoxyd  mit  etwas  Wasser  nach.  Das  Filtrat 
wird  mit  gleichen  Raumteilen  von  etwas  Natronlauge  und  gesättigter 
Sodalösung  versetzt,  nochmals  eine  Stunde  mit  Quecksilberoxyd  ge- 
schüttelt und  ohne  nochmaliges  Auswaschen  filtriert.  Das  erstere 
Verfahren  liefert  die  Amine  völlig  frei  von  Ammoniak,  das  letztere 
mit  0,2  ®/o. 

Monaniine. 

Uebersicht  über  die  wichtigeren  aliphatischen  Monaniine. 


Name 

Formel 

Siedepunkt 

Spez.  Gew. 

Methylamin 

NH2.CH3 

-6,70 

0,699 

(-  10,80) 

Dimethylamin 

NH.(CH3)2 

+ 7,2° 

0,6865 

(-5,80) 

Trimethylamin 

N(CH3)3 

+ 3,50 

0.662 

f-  5,20) 

Aethylamin 

NH2.C2H5 

+ 16,50 

0,6994 

(80) 

Diäthylamin 

NH.(C2H3)2 

+ 55,50 

0,7116 

(I50) 

Triäthylamin 

+ 890 

0,7331 

(I50) 

n-Propylamin  \ 

NH  C TT 

+ 49,70 

0,7222 

(I50) 

Isopropylamin  / 

+ 31,50;  33—340 

0,690 

(180) 

n-Butylamin  \ 

NHo . 

+ 77,80;  75,50 
(740  mm) 

0,742 

(I50) 

Isobutylamin  j 

+ 68-690 

0,7345 

(I50) 

Isoamylamin 

NH2.C3H,, 

+ 950 

0,7462 

(17,50) 

n-Hexylamin 

NH2.C3H.3 

+ 1290 

0,768 

(I70) 

n-Octylamin 

NH^.C-sH,, 

+ 185—1870 

Allylamin 

NH2.C3H3 

+ 53,30 

0,7688 

(I50) 

Diallylamin 

nh.(C3H02 

+ 1110 

— 

Triallylamin 

N(C3H3)3 

+ 150-1510;  1550 

0,8094 

(14,30) 

3Iet1iylamin  CHgN  = CHgNHg.  In  Mercurialis  jperennis  und 
annua^  Holz-  und  Schlempedestillat,  Heringslake. 

Ammoniakalisch  riechendes,  leicht  entzündliches,  mit  gelber 
Flamme  verbrennendes  Gas.  Durch  Abkühlung  verflüssigt  siedet 
Methylamin  bei  — 6,7  Spez.  Gew.  0,699  (—  10,8  ®).  Ein  Raumteil 
Wasser  löst  bei  12,5°  1150,  bei  25°  959  Raumteile  Methylamin  zu 
alkalisch  reagierender  Lösung,  die  sich  in  vieler  Beziehung  wie  Salmiak- 
geist verhält,  z.  B.  in  der  Nebelbildung  mit  Salzsäure  und  gegen 

moniaks  von  den  Aminen  erzielt  man  dadurch,  daß  man  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, zur  Trockne  dampft  und  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
zieht. Die  Chlorhydrate  der  Amine  gehen  in  Lösung,  Chlorammonium  bleibt  zum 
größten  Teil  ungelöst. 
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Schwermetalle.  Sie  löst  jedoch  Kadmiumhydroxyd  sowie  frisch  ge- 
fälltes Kobalt-  und  Nickelhydroxydul  im  Ueberschuß  nicht  auf  (Unter- 
schied von  Ammoniak).  Mit  Jod  entsteht  ein  roter  Niederschlag 
CH3N2J2.  Mit  Neßlers  Reagens  tritt  ein  im  Ueberschuß  des  Reagens 
unlöslicher  Niederschlag  ein  (Unterschied  von  Dimethyl-  und  Tri- 
methylamin, Delepine)^).  Mit  Magnesiumacetat  und  Natrium- 
phosphat (Behrens)^)  entsteht  das  der  Ammoniakverbindung  analoge 
Doppelsalz  (NH^CH^jMgPO^  + ßHgO. 

Pikrat  C^Hg-N^O^  = CHgNHg  . CgHgNgO^.  Hellgelbe  Blättchen 
mit  gerader  Auslöschung.  Smp.  215  ® (207  ^).  Löslich  in  75  Teilen 
Wasser. 

Pikrolonat  C31H13N5O.  = CH3NH0  . CioHgN^05.  Blaßgelbe 
Nadeln.  Zersetzungspunkt  244  Löslich  in  1073  Teilen  kaltem  und 
369  Teilen  kochendem  Wasser,  4717  Teilen  kaltem  und  133  Teilen 
siedendem  Weingeist. 

Chloroplatinat  (CH3NH3)2 . PtClg.  Gelbe  hexagonale  Tafeln  mit 
gerader  Auslöschung.  Smp.  224  Löslich  in  etwa  50  Teilen  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Chloroaurat  CH3NH3  . AuCl^  + HgO.  Nadeln  leicht  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  Weingeist  löslich. 

Mikrochemie:  Außer  dem  Pikrat,  dem  Pikrolonat  und  der 
Platinchloridverbindung  können  noch  Verwendung  finden:  1.  Das  Na- 
triumbromoaurat:  Entsteht  auf  Zusatz  einer  Mischung  von  Natrium- 
bromid und  Goldchlorid : Gelblich-  bis  dunkelrote  Rechtecke  und  sechs- 
seitige Tafeln  mit  gerader  Auslöschung  (Bolland)^).  2.  Das  Natrium- 
bromoplatinat.  Entsteht  analog.  Rote  lebhaft  polarisierende,  sechs- 
seitige rhombische  Platten  und  Prismen  mit  gerader  [Auslöschung 
(Bolland)  ^). 

Dimethylafnin  C2H7N  = (CH3)2NH.  In  Heringslake  und 
faulendem  Fleisch.  Gas  mit  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  Mono- 
methylamin. Sdp.  -f- 7,2  Spez.  Gew.  0,6865  (—  5,8^). 

Mit  Brom  entsteht  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  N(CH3)2Br3 
+ 2H2O,  mit  Jodjodkalium  und  darauffolgendem  Zusatz  von  Natron- 
lauge Joddimethylamin  N(CH3)2J  als  schwefelgelber  unbeständiger 
Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  des  Dimethylamins  ist  leicht  in  Chloroform 

0 Delepine,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  325. 

Behrens,  1.  c. 

Bolland,  Monatshefte  f.  Chem.  29  965. 
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löslich  (Unterschied  von  Chlorammonium  und  Methylamin- 
hydrochlorid). 

Pik  rat  Glänzende  langge- 

streckte gelbe  Tafeln.  Smp.  155 — 15(3^’,  In  155  Teilen  Wasser  löslich. 

Pikrolonat  CigHi.^Nr/J-  = (CH./jgNH  . Ci„H^N405.  Hellgelbe 
feine  Nadeln.  Zersetzungspunkt  222  (bei  langsamem  Erhitzen).  Löslich 
in  764  Teilen  kaltem  und  33  Teilen  siedendem  Wasser,  in  853  Teilen 
kaltem  und  38  Teilen  heißem  AVeingeist. 

C hlor  oplatinat  [ (CH3)2NH2]2  . PtCl^.  Sechsseitige  Platten, 
Sargdeckel-  oder  X-Formen  mit  gerader  Auslöschung.  Smp.  206 

Chloroaurat  (CH3)2  . NH2  . AuCl,.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  202 
Nicht  schwer  in  Wasser  löslich. 

Mikrochemie:  Außer  dem  Pikrat,  dem  Pikrolonat  und  der 
Platinchloridverbindung  können  noch  Verwendung  finden:  das  Siliko- 
wolframat:  Glasglitzernde  dicke  Platten,  kurze  Prismen  und  Rhomboide, 
spitzer  Winkel  71^  (Rolland)^)  und  das  Natriumbromoaurat  (siehe 
Methylamin) : Blutrote  lange  Stäbchen  und  Rhomboide  bis  500  [j.  lang 
mit  gerader  Auslöschung,  spitzer  Winkel  57^  (Bolland). 

Trimethylamin  C3H9N  = (CH3)3N.  Zersetzungsprodukt  von 
Cholin  und  Betain ; in  Heringslake,  selten  im  Pflanzenreich.  Gas,  das 
nach  Ammoniak  und  Heringslake  riecht.  Leicht  zu  einer  Flüssigkeit 
verdichtbar,  die  bei  + 3,5  ^ siedet.  Leicht  in  Wasser  mit  alkalischer 
Reaktion  löslich,  auch  in  Weingeist  und  Aether. 

Mit  Jodjodkalium  entsteht  das  Perjodid  (CHgjgNHJ . J4  (siehe 
den  mikrochemischen  Nachweis). 

Durch  Eingießen  von  Trimethylamin  in  weingeistige  Jodlösung 
erhält  man  N(CH3)3J2  gelben  Niederschlag,  der  mit  Wasser  in 
das  Hydrojodid  übergeht. 

Mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  entstehen  gelbe  Nadeln  von 
(CH3)3N  . HBr  . Br. 

Das  Hydrochlorid  ist  in  Chloroform  löslich  (Unterschied  von 
Ammoniak  und  Methylamin). 

Pikrat  C9H^2NA  ==  (CH3)3N  . C,H3N30,.  Hellgelbe  kleine 
Prismen  und  Nadeln.  Smp.  216^.  Löslich  in  77  Teilen  Wasser. 

Pikrolonat  C^3Hj7N505  = (CHg)3N  . CioHgN405.  Hellgelbe 
rhombische  Täfelchen.  Zersetzungspunkt  250 — 252^.  Löslich  in 
1121  Teilen  kaltem  und  166  Teilen  siedendem  Wasser,  in  794  Teilen 
kaltem  und  223  Teilen  heißem  Weingeist. 


0 Bolland,  Monatsh.  f.  Chem.  29  965. 
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Chloroplatinat  [(CH3).jNH]2  . PtCl,;.  Orangerote  reguläre  Kri- 
stalle (bei  Ausscheidung  aus  erkaltender  konzentrierter  wäßriger  Lösung). 
Zersetzungspunkt  242 — 243  ^ Löslich  in  3400  Teilen  kochendem  ab- 
solutem Alkohol. 

Chloroaurat  . AuCl^.  Gelbe  monokline  Kristalle. 

Smp.  ca.  250  Sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
leicht  in  den  heißen  Flüssigkeiten. 

Mikrochemie:  Außer  den  oben  genannten  Verbindungen 

besonders  dem  des  Goldchlorids  noch  das  Natriumbromoaurat  (siehe 
Methylamin):  Purpurrote  Nadeln,  oft  dreistrahlige  Sterne  bildend, 
manchmal  Tafeln  und  Blätter  (Bo  11  an d)^)  und  das  Jodtrimethyl- 
ammoniumtetrajodid  (CH3)3NHJ  . (Deniges)^):  Einen  Tropfen  der 
verdünnten  mit  ein  wenig  Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit  mischt  man 
auf  dem  Objektträger  mit  1 Tropfen  Jodlösung  (in  150  ccm  Wasser 
8 g Jodkalium , 6 g Jod).  Nach  vorsichtigem  Kratzen  mit  spitzem 
Glasstab  erscheinen  nach  einiger  Zeit  jodfarbige  glänzende  Kristalle: 
Mikroskopische  Oktaeder  oder  sternförmige  Gruppen  oder  Tafeln. 
Empfindlichkeit  bis  0,5  g im  Liter  (bei  Temperaturen  unter  15  ®). 
Bei  noch  verdünnteren  Lösungen  dampft  man  erst  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  auf  dem  Objektträger  ein. 

Nachweis  des  Trimethylamins  nach  D.  Vorländer 
und  0.  Nolte^). 

Man  bringt  zu  der  wäßrigen  Lösung  des  Trimethylamins  unter 
Umschütteln  und  anfangs  unter  Kühlung  in  Eiswasser  tropfenweise 
Benzolsulfochlorid,  bis  die  Lösung  schwach  sauer  oder  nahezu  neutral 
reagiert  und  ein  kleiner  Ueberschuß  von  Sulfochlorid  vorhanden  ist. 
Nachdem  man  die  Lösung  zur  Entfernung  von  Benzolsulfochlorid 
oder  etwa  vorhandenen  Sulfamiden  mit  Aether  ausgeschüttelt  hat, 
säuert  man  an  und  setzt  Platinchloridlösung  hinzu.  Nach  kurzer 
Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  des  Phenylsulfurylammoniumplatin- 
chlorids  [C,;H-S02N(CH3)3]2PtCl(^  als  hellgelber  kristallinischer  Nieder- 
schlag. Nach  halbstündigem  Verweilen  in  Eis  wird  das  Platinsalz 
abfiltriert,  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert,  um  mitausgefallenes  Trimethylamin -platin- 
chlorid  zu  entfernen.  Geht  noch  mit  5 ccm  einer  0,8^/oigen  Lösung 


h Bolland,  1.  c.  siehe  S.  522,  Anm.  1. 

2)  Deniges,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  61  (1912)  314. 

Vorländer  u.  Nolte,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  3212. 
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von  Trimethylamin.  Bei  Anwesenheit  von  Weingeist  ist  die  Aus- 
beute besser. 

Das  ausgefallene  Chloroplatinat  bildet  doppeltbrechende  Täfelchen 
oder  kleine  tafelförmige  Prismen,  die  sich  oft  zu  sägeförmigen  Wachs- 
tumsformen vereinigen.  Schmilzt,  wenn  mäßig  rasch  erhitzt,  unter 
Aufschäumen  bei  215  — 220^.  In  kaltem  Wasser  fast,  in  Weingeist 
völlig  unlöslich. 

Trennung  der  drei  Met'hylamine  und  des  Ammoniaks 
nach  Bertheaume  und  Francois  ^). 

Man  löst  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  mischt  mit  Quarzsand 
und  zieht  die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Masse  mit  heißem  Chloro- 
form aus.  Die  Chloroformlösung  dampft  man  zur  Trockene,  löst  den 
Rückstand  (Chlorhydrate  des  Di-  und  Trimethylamins)  in  der  2000fachen 
Menge  Wasser  und  setzt  auf  100  ccm  dieser  auf  0 ^ abgekühlten 
Lösung  mind estens" 30  ccm  einer  zuvor  ebenfalls  auf  0 ^ abgekühlten 
Lösung  von  12,7  g .Jod  15  g Jodkalium  zu  100  ccm  Wasser  hinzu. 
Es  scheidet  sich  ein  Perjodid  des  Trimethylamins  ab.  Nach  ein- 
stündigem  Stehen  bei  0 ^ saugt  man  die  abgeschiedenen  Kristalle  über 
Glaswolle  ab  und  wäscht  sie  mit  3 — 4 ccm  eines  Gemisches  aus  einem 
Teil  der  Jodjodkaliumlösung  und  3 Teilen  Wasser  nach.  Im  Filtrat 
von  Jodidniederschlag  befindet  sich  das  Dimethylamin. 
Zur  Abscheidung  der  Basen  behandelt  man  Niederschlag  und  Filtrat 
in  gleicher  Weise.  Man  versetzt  mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfit 
und  destilliert  nach  Zusatz  überschüssiger  Natronlauge. 

Im  Chloroform  unlöslich:  die  Chlorhydrate  des  Ammoniaks 
und  des  Monomethylamins.  Man  zieht  mit  heißem  Wasser  aus, 
destilliert  nach  Zusatz  von  Natronlauge  und  behandelt  das  Destillat 
nach  Francois  (siehe  S.  519). 

Chitosamin  (d-Glykosamin) 

C,Hi,NO.  ^ CH^OH  . (CH0H)3  . CH(NH2) . CHO. 

Spaltungsprodukt  von  Glykoproteiden,  Serumalbumin  und  Chitin. 

Feine  Nüdelchen  (aus  Methylalkohol).  Smp.  110^  (unter  Zer- 
setzung). Sehr  leicht  löslich  (mit  alkalischer  Reaktion)  in  Wasser, 
in  38  Teilen  heißem  Methylalkohol,  schwer  in  Aethylalkohol , nicht 
in  Aether. 


0 Bertheaume,  Compt.  rencl.  loO  (1910)  1251;  Chem.  Zentialbl.  1010 
II,  246;  Francois,  siehe  S.  519,  Anm.  4. 
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Rechtsdrehend  [ajo  = 47,08  ® (in  ca.  P/oiger  wäßriger  Lösung). 

Leicht  zersetzlich,  besonders  durch  Alkalien.  Reduziert  alkalische 
Kupferlösung.  Gibt  mit  Salpetersäure  oxydiert  Norisozuckersäure, 
deren  Cinchoninsalz  (Prismen  oder  Nädelchen,  Smp.  207  — 208  gut 
kristallisiert. 

Mit  Kaliumjodomerkurat  entsteht  ein  fein  kristallinischer  Nieder- 
schlag. Fällt  nicht  mit  Bleiacetat  und  ßleiessig,  doch  mit  ammoniakali- 
schem  Bleiessig. 

Verbindung  mit  Phenylisocyanat  CigH^^NgO,^.  Entsteht  bei 
Gegenwart  von  Alkali.  Rhombische  Kristalle  (aus  verdünnter  Essig- 
säure). Smp.  110®. 

p-Nitrophenylhydrazon-hydrochlorid 
Cj^HigO.N, . HCl  = C,Hi3NO^  : N . NH  . C.H.NO^  . HCl. 

Mikroskopische  Kristallnadeln.  Smp.  210®  (unter  Zersetzung), 
Dunkelfärbung  von  202  ® an.  Schwer  in  Weingeist  löslich. 

Zur  Darstellung  läßt  man  eine  Lösung  von  2,15  g Chitosamin- 
hydrochlorid in  10  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  1,53  g p-Nitro- 
phenylhydrazin  in  50  ccm  absolutem  Alkohol  zwei  Tage  stehen,  dampft 
dann  im  Vakuum  ein  und  rührt  mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile 
Alkohol  und  Aether  den  Rückstand  durch,  bis  er  hellgelb  geworden. 
Man  löst  in  möglichst  wenig  heißem  Wasser,  fügt  die  20fache  Menge 
absoluten  Alkohol  hinzu,  kocht  mit  Knochenkohle  und  engt  unter- 
halb 40  ® ein. 

Quaternäre  Ammoniumbasen. 

Starke  Basen,  die  Kohlensäure  und,  da  meist  hygroskopisch,  auch 
Wasser  aus  der  Luft  anziehen.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  ent- 
sprechen sie  den  Aetzalkalien.  Sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Tetraäthylammoniumhydroxyd  und  sein  Jodid  zerfallen  z.  B.  beim 
Erhitzen  folgendermaßen : 

N(CoH5),  . oh  = N . (C2HO3  + CoH,  + H^O 

Tetraäthyl-  Triäthyl-  Aetbylen. 
ammonium-  amin 
hydroxyd 

N(C,H,),J  = N(C,H,)3  + C,H,J 

Tetraäthyl-  Triäthyl-  Aethyl- 

ammonium-  amin  jodid. 

jodid 

Mit  Jod  geben  die  Jodide  unlösliche  Perjodide,  die  freien  Basen 
geben  unter  anderem  schwer  lösliche  Verbindungen  mit  Platinchlorid 
und  besonders  auch  mit  Ferrocyanwasserstofifsäure  (Ferrocyankalium 
+ Salzsäure).  Letztere  sind  auch  mikrochemisch  brauchbar. 
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Die  freien  Basen  sind  in  Aether  unlöslich  und  lassen  sich  nicht 
ausäthern. 

Tetra  me  thylam  m oni  i t a ükydroryd 

C,H,3N0  + H^O  = N(CH3),0H  + H^O. 

Kristallinische  hygroskopische  Masse,  leicht  in  Wasser  löslich. 

Mikrochemie:  Versetzt  man  das  Hydrochlorid  mit  Platin- 
chlorid, so  entstehen  isotrope  Oktaeder  (Behrens)^);  setzt  man  der 
nach  Zusatz  von  Ferrocyankalium  zur  Siedehitze  erwärmten  Lösung 
ein  Tröpfchen  verdünnte  Salzsäure  zu,  so  bilden  sich  Rauten  und 
Sechsecke. 

Tetraäthylammoniimihydroxyd  CgHgiNO +4  HgO.  Hygro- 
skopische Nadeln.  Smp.  49 — 50®. 

Mikrochemie:  Die  Verbindung  mit  Platinchlorid  (siehe 

oben):  Polarisierende  Pseudooktaeder  (rhombische  Pyramiden),  mit 
Ferrocyanwasserstoff:  quadratische  Plättchen  (Behrens). 

Cholhi  (Amanitin , Sinkalin , Bilineurin , Oxäthyltrimethyl- 

/CHg.CH^OH 

ammoniumhydroxyd)  C5H15NO2  = N—CCH^)^ 

\OH'  ' 

Sehr  verbreitet  im  Pflanzen-  und  Tierreich,  besonders  als  Zer- 
setzungsprodukt des  Lecithins  (siehe  dieses  S.  423). 

Hygroskopische  sirupartige  Masse,  die  stark  alkalisch  reagiert 
und  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Kaum  giftig.  Die  konzentrierte 
wäßrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Tri- 
methylamin und  Glykol: 

N(C2H,0H)(CH3)3.  OH  = N(CH3)3  + C2H,(0H)2 
- Cholin  Trimethylamin  Glykol. 

Oxydation  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  dem  giftigen 
Pseudomuskarin  C5H15NO3  oder  zu  dem  ungiftigen  Betain  C5H13NO3. 
Durch  Abspaltung  von  Wasser  kann  sich  das  giftige  Neurin  (siehe 
S.  529)  bilden. 

Die  freie  Base  oder  das  Chlorhydrat  geben  mit  einer  großen 
Anzahl  von  Körpern  in  wäßriger  oder  eventüell  weingeistiger  Lösung 
Fällungen:  Mit  Jodjodkalium  auch  in  alkalischer  Lösung  (braunkörnig, 
Empfindlichkeit  1:2000000),  Phosphorwolframsäure  (weiß,  beim 
Kochen  kristallinisch,  Empfindlichkeit  1 : 3300),  Kadmiumchlorid  (weiße 
Nadeln,  Empfindlichkeit  1:5000),  Sublimat  (in  wäßriger  Lösung^ 

0 Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  273. 
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Empfindlichkeit  1:3300,  in  weingeistiger  1:2000000),  Gold- 
chlorid und  verschiedene  andere. 

Durch  Gerbsäure  wird  Cholin  nicht  gefällt.  Auch  das  Pikrat 
und  das  Pikrolonat  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Chloroplatinat  (Cr,H^4NO)2PtC]y.  Aus  wäßriger  Lösung  orange- 
gelbe monokline  Tafeln  oder  Prismen,  aus  wäßrig-weingeistiger  Lösung 
reguläre  Würfel  oder  Oktaeder  oder  Kombinationen  von  beiden.  Lös- 
lich in  5,8  Teilen  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chlor oaurat  . AuCl^.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  244-245 

Löslich  in  80  Teilen  Wasser  von  17,5^,  leichter  in  heißem;  auch 
in  heißem  Weingeist  gut  löslich. 

Cholinchlorid-Quecksilberchlorid  C-Hj^NOCl  . öHgClg. 
Säulenförmige  Kristalle  mit  schiefer  Auslöschung,  oft  in  kreuz-  oder 
sternförmigen  Gruppierungen.  Löslich  in  66  Teilen  Wasser  von  19,5^^ 
sehr  schwer  in  Weingeist. 

Cholinchlorid-Zinkchlorid  (C-Hj^NOCl)^ . ZnClg.  Aus  wein- 
geistiger Lösung  des  Cholinchlorids  mit  weingeistiger  Zinkchloridlösung. 
Kleine  farblose  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist. 

Reaktionen: 

1.  Man  erhitzt  mit  stark  konzentrierter  Kalilauge.  Es  tritt  der 
Geruch  nach  Trimethylamin  auf.  (Empfindlichkeit  ^^oooooo  g Tri- 
methylamin.) 

2.  Dampft  man  eine  verdünnte  Cholinperchloratlösung  (ca.  0,1 
in  50  ccm  Wasser)  unter  Zusatz  von  2 ccm  reiner  65®/oiger  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbad  ein  und  löst  den  Rückstand  in  wenig 
heißem  Wasser,  so  kristallisiert  nach  Zugabe  von  einigen  Tropfen 
verdünnter  Ueberchlorsäure  das  Perchlorat  des  Cholinsalpetersäureesters 
in  atlasglänzenden  großen  Blättern  = C3H9N(C104)  . CHg  . CHgONOg. 
Nitratocholinperchlorat  löst  - sich  in  ca.  160  Teilen  Wasser  von  15  )^ 
(K.  A.  Hof  mann  und  Höbold)^). 

3.  Erwärmt  man  Cholinchlorid  2 — 3 Stunden  mit  überschüssigem 
Benzoylchlorid  im  Wasserbad,  so  fällt  Platinchlorid  aus  der  wäßrigen 
Lösung  des  Reaktionsprodukts  das  schwer  lösliche  Chloroplatinat  des 
Benzoylcholins  (Smp.  206  ®). 

4.  Dampft  man  Cholin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Alloxan  auf  dem  Wasserbad  ein,  so  tritt  eine 
schön  rotviolette  Farbe  auf,  die  nach  Zusatz  von  Alkalien  tiefblau 


0 K.  A.  Hofmann  u.  Höbold,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  44 
1911)  1767. 
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wird.  Eiweißkörper  sind  vorher  zu  entfernen , da  sie  dieselbe  Re- 
aktion geben. 

Mikrochemie:  1.  Löst  man  die  aus  Wasser- Weingeist  er- 
lialtenen  regulären  Formen  der  Platinchloridverbindung  (siehe  oben) 
in  Wasser  oder  läßt  sie  mit  Alkohol  befeuchtet  an  der  Luft  zer- 
fließen, so  erhält  man  beim  Abdampfen  oder  Eindunsten  das  mono- 
kline Salz,  das  Doppeltbrechung  unter  dem  Polarisationsmikroskop 
zeigt.  Das  monokline  Salz  wird  durch  Kristallisieren  aus  einer 
Mischung  gleicher  Volumina  von  absolutem  Alkohol  und  Wasser 
wieder  in  das  reguläre  Salz  zurückverwandelt  (Kauffmann  und' 
Vorländer)^).  Tetramethylammonium  und  Neurin  zeigen  diese  Re- 
aktion nicht. 

2.  Löst  man  die  Platinchloridverbindung  in  15^/oigem  Weingeist, 
filtriert  und  läßt  bei  40  ® verdunsten,  so  geht  der  Rückstand  auf  Zu- 
satz von  Jodjodkalium  (2  g Jod,  6 g Jodkalium  in  100  ccm  Wasser) 
in  lange  glatte  dunkelbraune,  dichroitische  und  doppeltbrechende 
Kristalle  (vermutlich  Cholinperjodid)  über  (Rosenheim)^). 

Aehnlich  ist  die  ebenfalls  auf  der  Gegenwart  von  Cholin  be- 
ruhende (auch  mit  Sperma  eintretende)  sog.  Sperminreaktion  von 
Florence^).  Der  Rückstand  der  wäßrigen  Lösung  (ohne  Platin- 
chlorid) bildet  mit  dem  Jodreagens  stäbchenförmige  dunkle  Kristalle, 
die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwinden  und  dann  wieder  auftreten, 
wenn  man  das  eingetrocknete  Präparat  nochmals  mit  dem  Reagens 
versetzt. 

Nachweis  des  Cholins  neben  anderen  Verbindungen 

(Schulze)  ^). 

Man  dampft  die  mit  Salzsäure^)  versetzte  wäßrige  Lösung  zur 
Trockene  ein;  den  Rückstand  zieht  man  .mit  Weingeist  aus  und  fällt 
aus  der  weingeistigen  Lösung  mit  weingeistiger  Sublimatlösung  die 
Quecksilberchloridverbindung  des  Cholinchlorids  (siehe  oben).  Diese 

h M.  Kauffmann  u.  Vorländer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43 
(1910)  2735. 

Rosenheim,  nach  Chem.  Zentralbl.  1906  I,  285;  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  46  (1907)  274. 

^)  Florence,  Chem.  Zentralbl.  1897  II,  1161;  siehe  auch  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  37  (1898)  341. 

*)  Schulze,  Landwirtsch.  Versuchsstat.  59  (1904)  344;  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  60  (1909)  155. 

^)  Zusatz  von  Salzsäure  ist  nötig,  weil  freies  Cholin  sich  bei  erhöhter  Tem- 
peratur leicht  zersetzt. 
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filtriert  man  ab,  löst  sie  nach  Aus^waschen  mit  Weingeist  in  heißem 
Wasser  und  zersetzt  sie  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  vom 
Schwefelquecksilber,  welches  das  Cholinchlorid  enthält,  wird  eingedampft 
und  der  Rückstand  zu  den  Reaktionen  verwendet. 


Nachweis  des  Cholins  neben  Stachydrin  und  anderen 

B etain  en. 

Die  Gegenwart  von  Cholin  neben  ßetainen  kann  dadurch  erkannt 
. werden,  daß  seine  Verbindung  mit  Phosphorwolframsäure  in  Sodalösung 
nur  unvollkommen  löslich  ist. 


Trennung  von  Cholin  und  Betain  siehe  S.  642. 


Neurin  ( Vinyl trimethylammoniumhydroxyd) 


/C,H3 

C,H,3N0  = Nf  (CH3)3. 

\OH 


In  einzelnen  Organen. 

Ist  ein  Ptomain  (entsteht  bei  Fäulnis  von  Fleisch);  sehr  giftig. 
Hygroskopische  Masse.  Beim  Sieden  der  konzentrierten  Lösung  ent- 
weicht Trimethylamin. 

Niederschläge  entstehen  unter  anderem  mit  Jodjodkalium  (braun, 
amorph),  Quecksilberchlorid  (weiß,  körnig),  Phosphormolybdänsäure 
(weiß,  kristallinisch),  Tannin  und  Pikrolonsäure  (letztere  beide  zum 
Unterschied  von  Cholin,  das  außerdem  im  Gegensatz  zu  Neurin  durch 
Phosphorwolframsäure  gefällt  wird). 

Pikrat  CiiHi.N.Og  = C.H^gNO . C,H3N,0,.  Gelbe  federbartartig 
gruppierte  Nadeln.  Smp.  263®. 

Chloroplatinat  (C5Hj2N)2P^^^6*  Oktaeder.  Smp.  213 — 214®. 
Schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Chloroaurat  C-HigNAuCl^.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  230®.  Löslich 
in  heißem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

Mikrochemie:  Zum  Nachweis  des  Neurins  ist  nach  K.  A.  Hof- 
mann und  Höbold^)  besonders  das  auf  Zusatz  von  Ueberchlorsäure 
entstehende  Perchlorat  geeignet.  Dickprismatische,  optisch- zweiachsige, 
rhombische  Kristalle,  meist  knochenförmig  abgerundet  und  zu  skelett- 
artigen Gebilden  verwachsen.  Löslich  in  ca.  20  Teilen  Wasser  von  14,5®. 

C^Hj^NgOH?  Im  frischen  Hirn  und  faulenden  Fleisch 
u.  dgl.  Unangenehm  riechende,  ungiftige,  gelatinöse  Masse,  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Wird  beim 


0 Hofmann  u.  Höbold,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  44  (1911)  1767. 
Rosen thal er,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  34 
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Kochen  mit  Natronlauj^e  unter  Entstehung  von  Di-  und  Trimethyl- 
amin zersetzt.  Gibt  Niederschläge  unter  anderem  mit  Ehkrinsäure  (Gold- 
chlorid und  Platinchlorid  siehe  unten),  ferner  mit  Phosphormolybdän- 
säure (weiß,  kristallinisch,  durch  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  in 
Lösung  zu  bringen),  Phosphor  wolframsäure  (weißer,  amorpher  Nie- 
derschlag, löslich  im  Ueberschuß  des  Reagens).  Tannin,  Jodjod- 
kaliuni,  Sublimat  (in  wäßriger  Lösung)  und  Jodkaliumquecksilber- 
jodid  fällen  nicht. 

Neuridinchlor id  . 2HC1.  Leicht  löslich  in  Wasser, 

unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Pikrat  Cj^HgoN^O^^  = C5H14N2 . 2Cf^H3N307.  Gelbe,  sehr  schwer 
in  Wasser  lösliche  Nadeln.  Zersetzung  bei  250 

Chloroplatinat  C-H^yNg . PtCl^.  Nadeln,  in  Wasser  leicht,  in 
Weingeist  schwer  löslich. 

Chloroaurat  . 2AUCI4.  Hellgelbe  Nadeln,  in  Wasser 

schwer  löslich. 

Nachweis  von  Neurin  und  Neuridin  neben  anderen 
Verbindungen  nach  Brieger-Bauer. 

Das  zerkleinerte  üntersuchungsmaterial  (z.  B.  Wurst  oder  Fleisch) 
wird  auf  dem  Wasserbad  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  er- 
wärmt und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Der  Rück- 
stand wird  mit  absolutem  Alkohol  aufgenoramen  und  der  Auszug  nach 
dem  Filtrieren  mit  weingeistiger  Quecksilberchloridlösung  gefällt.  Der 
Niederschlag,  der  Neurin  und  Neuridin  enthält,  wird  mit  Weingeist 
ausgewaschen,  in  Wasser  verteilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Das  vom  Schwefelcjuecksilber  Abfiltrierte  wird  (wohl  nach  Entfernung 
des  Schwefelwasserstoffs)  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  und  mit 
einem  Ueberschuß  von  Phosphormolybdänsäure  versetzt.  Der  N ieder- 
schlag  enthält  das  Neurin,  das  Filtrat  das  Neuridin. 

Niederschlag  und  Filtrat  werden  in  gleicher  Weise  weiter- 
behandelt. Man  erwärmt  zur  Abscheidung  der  Phosphormolybdänsäure 
mit  Bleiacetat  auf  dem  Wasserbad,  entfernt  aus  dem  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  das  Blei.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  auf 
dem  Wasserbad  eingedampft  und  der  Rückstand  zur  Aufnahme  der 
Chloride  mit  Weingeist  ausgezogen. 

/C2H3(0H)2 

Muskarin  (Oxycholin)  C5H1-NO3  = N=(CH3)3  . Im  Fliegen- 

^OH 

pilz  (Ägaricus  muscarius)  und  anderen  giftigen  Pilzen,  in  faulem  Dorsch- 
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Heisch  und  wohl  auch  gelegentlich  als  Zersetzungsprodukt  cholinhaltigen 
Materials. 

Kristallinische,  leicht  zerfließende  alkalische  Masse.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Chloroform,  nicht  in  Aether.  Sehr 
giftig.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  konzentriertem  Alkali  unter 
Entstehung  von  Trimethylamin. 

Chloroplatinat  (C-Hi^NOglgPtCly  + ^HgO.  Orangegelbe  Okta- 
eder oder  Nadeln.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Chloroaurat  CgH^^^NOg  . AUCI4.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen. 
Schwer  in  Wasser  löslich. 

Da  Identitätsreaktionen  für  das  Muskarin  fehlen,  so  sind  am 
besten  noch  physiologische  Versuche  zu  seiner  Identifizierung  heran- 
zuziehen ^). 

Trennung  des  Muskarins  vom  Cholin. 

a)  Die  Lösung  der  Chloride  wird  fraktioniert  mit  Goldchlorid 
versetzt.  Zuerst  fällt  das  Chloroaurat  des  Cholins,  aus  dem  Filtrat 
davon  das  des  Muskarins. 

b)  Man  stellt  die  Chloroplatinate  her,  indem  man  nach  Zusatz 
von  Platinchlorid  langsam  eindunsten  läßt.  Die  großen  Kristalle  der 
Cholinverbindung  können  mechanisch  z.  B.  durch  Auslesen  von  den 
kleineren  Oktaedern  und  Nadeln  der  Muskarinverbindung  getrennt 
werden.  Um  aus  letzterer  das  Muskarinchlorid  zu  gewinnen,  dampft 
man  es  mit  überschüssiger  Chlorkaliumlösung  zur  Trockene  (zur  Ab- 
scheidung des  Platins  als  Kaliumverbindung)  und  zieht  mit  Wein- 
geist aus. 

Isolierung  des  Muskarins  bei  Gegenwart  anderer 
Verbindungen. 

Das  Untersuchungsmaterial  wird  mit  schwach  angesäuertem 
Weingeist  ausgezogen,  der  Weingeist  entfernt  und  die  geklärte 
wäßrige  Lösung  mit  geringem  Ueberschuß  von  Bleiacetat  und  Am- 
moniak versetzt.  Aus  dem  durch  Schwefelsäure  entbleiten  Filtrat  wird 
das  Muskarin  durch  Quecksilberjodid-Jodkalium  gefällt  (das  Fällungs- 
mittel soll  mit  Quecksilberjodid  gesättigt  sein)  ^).  Der  Niederschlag 

b Muskarin  bewirkt  am  Froschhevzen  diastolischen  Stillstand.  Näheres 
siehe  H.  Fühner,  Nachweis  und  Bestimmung  von  Giften  auf  biologischem  Wege 
(Berlin  1911  bei  Urban  u.  Schwarzenberg). 

Eine  weitere  Menge  des  Niederschlags  kann  man  gewinnen,  wenn  man 
in  das  Filtrat  nach  schwacher  Alkalisierung  mit  Barytwasser  Schwefelwasserstoff 
einleitet,  das  Filtrat  vom  Quecksilbersulfid  mit  Bleiessig  vom  Jod  befreit,  das 
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wird  nach  Auswaschen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  mit  ge- 
nügend Bariumhydroxyd  zerrieben  und  nach  Verteilung  in  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  durch 
Schwefelsäure  das  Barium,  dann  durch  feuchtes  Chlorsilber  das  Jod 
und  hat  nun  eine  Lösung,  die  nur  noch  die  Chloride  des  Muskarins 
und  des  Cholins  enthält.  lieber  deren  Trennung  siehe  oben. 

Diamine. 

Die  Diamine  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  die  Monamine. 
Insbesondere  ist  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  ein  ganz  ana- 
loges. Einzelne  primäre  Diamine  geben  mit  Wasser  Hydrate,  die 
unzersetzt  destillieren. 

Trennung  der  Diamine  von  anderen  Verbindungen. 

a)  Mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  entstehen  in  wäßriger 
Lösung  Dibenzoylderivate,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  leicht 
kristallisieren.  Man  kann  zu  diesem  Zweck  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag in  wenig  Weingeist  lösen  und  die  Lösung  in  viel  Wasser 
gießen.  Die  erst  milchig  getrübte  Flüssigkeit  scheidet  nach  einigem 
Stehen  das  kristallisierte  Dibenzoylderivat  aus.  Gleichzeitig  werden  sie 
von  Benzamid  und  anderen  N-haltigen  Körpern  befreit  (v.  IJdranszky 
und  Baumann)  ^). 

b)  Mit  Phenylisocyanat  (A.  Loewy  und  C.  Neuberg)^).  Die 
Lösung  oder  Suspension  des  Amins  in  absolut  trockenem  Aether  wird  mit 
der  ätherischen  Lösung  des  Phenylisocyanats  versetzt.  Die  Harnstoff- 
Verbindung  bei  Tetramethylendiamin,  z.  B.  der  Körper 

C.H^HN  . CONH  . (CH^),  . NHCONH  . C.H^, 
scheidet  sich  oft  sofort  ab,  manchmal  erst  nach  einiger  Zeit,  und  wird 
mit  Aether  gewaschen. 

Aethylendiamin  C^H^N^  -f  H^O  = NH^. (C^HJ .NH^  + H^O. 

Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  erstarrt  und  dann  bei  + 
schmilzt.  Sdp.  des  Hydrats  118^,  der  wasserfreien  Base  116,5^.  Spez. 
Gew.  0,970  (15®).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Benzol  und 
Aether  nicht  und  kann  aus  wäßriger  Lösung  nicht  ausgeäthert  werden. 

Blei  wieder  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  die  konzentrierte  Flüssigkeit  noch- 
mals mit  Quecksilberjodid-Jodkalium  behandelt. 

0 V.  üdranszky  u.  Bau  mann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  21 
(1888)  2744. 

Loewy  u.  Neuberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  43  355. 
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Pikrat  = CgHgNg  . 2C,jHgNg07.  Schwer  in  Wasser 

lösliche  Blättchen.  Smp.  (unter  Zersetzung)  233 — 235 

Chloroplatinat  C2H^(NHj^)2PtCly.  Dicke  rhombische  Kriställ- 
chen.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Mikrochemie:  Setzt  man  zu  der  Lösung  von  Phenanthren- 
chinon  in  Aethylendiamin  konzentrierte  Salzsäure,  so  scheiden  sich 
nach  vorherigem  Farbenumschlag  von  Gelb  in  Schwärzlichgrün  graue 
Blättchen  eines  Pyrazinchlorhydrats  ab,  Rauten  mit  einem  spitzen 
Winkel  von  80®,  daneben  Sechsecke  und  Rechtecke,  dichroitisch  von 
Graulichgelb  bis  Schwarz.  Hat  man  nicht  die  freie  Base,  sondern 
das  Chlorhydrat,  so  dampft  man  mit  Phenanthrenchinon  und  Essig- 
säure ab,  fügt  kurz  vor  dem  Eintrocknen  Natronlauge  zu,  dampft 
abermals  bis  zum  beginnenden  Eintrocknen  ab  und  löst  schließlich  in 
konzentrierter  Salzsäure.  Hat  man  von  letzterer  zuviel  zugesetzt,  so 
kann  die  Kristallbildung  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Wasser  ein- 
geleitet werden  (Behrens)^). 

JPiitves^in  (Tetramethylendiamin)  C^HjgNg^NHg . (CH2)4.NH2. 
Ungiftiges  Ptomain.  Farblose  piperidinähnlich  riechende  Kristallmasse. 
Smp.  23 — 24®.  Sdp.  158 — 160®.  Leicht  in  Wasser  löslich.  Nimmt 
leicht  Kohlensäure  auf.  Gibt  Niederschläge  unter  anderem  mit  Phos- 
phorwolframsäure  (weiß,  amorph  im  Ueberschuß  der  Säure  löslich), 
Phosphormolybdänsäure  (gelb,  amorph),  Kaliumquecksilberjodid  und 
Kalium wismutjodid  (erst  amorph,  dann  kristallinisch). 

Trockene  Destillation  des  Hydrochlorids  liefert  unter  anderem 
Pyrrolidin. 

Pikrat  Ci,H,gNgOi4  = Grüngelbe  Nadeln. 

Zersetzung  bei  250®.  Sehr  schwer  in  Wasser  löslich. 

Pikrolonat  C24H28N10OJ0  = C4H12N2  . 2CioHgN405.  Feingelbe 
Nadeln.  Zersetzungspunkt  263®.  Löslich  in  13157  Teilen  kaltem  und 
053  Teilen  siedendem  Wasser,  in  17  857  Teilen  kaltem  und  954  Teilen 
siedendem  Weingeist. 

Chloroplatinat  C4H^4N2 . PtCl^;.  Tafelförmige  Kristalle,  makro- 
skopisch gelbe  Nadeln.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Chloroaurat  C4H^4N2 . 2AUCI4  + 2H2O.  Zersetzungspunkt  210®. 
In  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen. 

Dibenzoyl-Putreszin  CigH2oN202  = C4Hg(NH  . CJl-fiO),. 
Farblose  Nadeln.  Smp.  175 — 176®.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 

0 Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  41  (1902)  279. 
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Weingeist.  Wird  aus  weingeistiger  Lösung  durch  Aether  ausgefällt 
(Unterschied  von  Cadaverin). 

1^  h e n y 1 h a r n s 1 0 f f V e r b i n d u n g 

- C,11,(NH . CO.NH  . 

Garben  und  Büschel  von  Nadeln  (aus  Pyridin  oder  Pyridinaceton). 
Snip.  240^  (korr.).  (Darstellung  siehe  S.  532.)  Unlöslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln,  löslich  in  heißem  Nitrobenzol,  Anilin  und  Pyridin. 

Cadaverin  (Pentamethylendiamin)  C5Hj^N2  = NH2 . (CHg),-, . NH2. 
Ungiftiges  Ptomain.  Sirup,  der  in  der  Kälte  erstarrt.  Sdp.  178  bis 
179^.  Riecht  ähnlich  wie  Putreszin  und  zieht  gleichfalls  Kohlensäure 
an.  Gibt  Niederschläge  unter  anderem  mit  Phosphorwolframsäure  (weiß, 
amorph,  im  Ueberschuß  der  Säure  löslich),  Phosphormolybdänsäure 
(gelblich  kristallinisch),  Jodjodkalium  (braune  Nadeln),  Kaliumwismut- 
jodid  (rote  Nadeln). 

Trockene  Destillation  des  Hydrochlorids  liefert  unter  anderem 
Piperidin. 

Pikrat  Ci,H2oN,Oi,  = C,Hi,N2  . 2C,R,^,0,.  Gelbe  Nadeln. 
Smp.  221®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  selbst  in  siedendem 
absolutem  Alkohol. 

Pikrolonat  CasHsoNjoOio  = . 2CioH8Ni05.  Orangegelbe 

Nadeln  und  Täfelchen.  Zersetzungspunkt  (nach  vorheriger  Schwärzung) 
250®.  Löslich  in  7575  Teilen  kaltem  und  357  Teilen  siedendem  Wasser, 
in  5952  Teilen  kaltem  und  475  Teilen  siedendem  Weingeist. 

Chloroplatinat  C-Hj(.N2  . PtCl^.  Orangegelbe  Prismen.  Zer- 
setzungspunkt 215®.  Schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Chloroaurat  C5HjyN2 . 2 AuCl^.  Flache  Prismen  oder  Tafeln. 
Smp.  186 — 188®.  Leicht  in  Wasser  löslich. 

Dibenzoyl- Cadaverin  C19H22N2O2  = C5Hio(NH  . CgH5CO)2. 
Nadeln  und  Blättchen.  Smp.  130 — 131®.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
Aether,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Phenylharnstoffverbindung 

C,,H2,N,02-C,H,o(NH.CONH.C,H,)2. 

Garben  und  Büschel  von  Nadeln.  Smp.  207 — 209®.  Darstellung  siehe 
S.  532.  Löslichkeitsverhältnisse  wie  bei  der  Putreszinverbindung. 

Trennung  von  Putreszin  und  Cadaverin. 

1.  Mit  Hilfe  der  Benzoylverbindungen  (nach  v.  Udranszky 
und  Baumann)^).  Man  löst  das  Gemisch  der  Benzoylverbindungen 

9 V.  Udranszky  u.  Baumann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  21  (1888) 
2744;  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  13  (1889)  564. 
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in  der  eben  genügenden  Menge  warmem  Weingeist  und  gießt  die 
Lösung  in  die  20fache  Menge  Aetlier.  Die  Benzoylverbindung  des 
Putreszins  scheidet  sich  aus.  Durch  Verdunsten  des  Filtrats  erhält 
man  die  des  Cadaverins.  Man  kann  die  Benzoylverbindungen  durch 
Verseifung  zu  den  reinen  Basen  abbauen,  z.  B.  wenn  man  sie  mit 
etwa  20  ^/oiger  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160 — 170® 
erhitzt. 

2.  Mit  Hilfe  der  Phenylharnstoffverbindungen  (nacliLoewy  und 
Neuberg)  ^).  Man  fügt  zu  einer  warm  bereiteten  und  nach  dem  Ab- 
kühlen gerade  gesättigten  Lösung  der  Verbindungen  in  Pyridin  wasser- 
freies Aceton.  Die  Putreszinverbindung  fällt  sofort  aus,  die  des  Cada- 
verins erst  bei  mehrstündigem  Stehen. 

JPiperaHn  (Diäthylendiimin)  C^HioNj  = 

Farblose,  hygroskopische  Kristalle.  Smp.  104®.  Sdp.  146®.  Reagiert 
alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an.  Gibt  Niederschläge 
unter  anderem  mit  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Gold-  und  Platinchlorid,  mit 
Neßlerschem  Reagens  und  Sublimat,  ferner  mit  Kaliumwismutjodid 
(scharlachrot,  mikrokristallinisch). 

Mit  Acetaldehyd  und  Nitroprussidnatrium  entsteht  eine  intensiv 
blaue  (mit  Essigsäure  rosa  werdende)  Färbung,  die  sich  zuletzt  unter 
Bildung  eines  gelben  Niederschlags  verfärbt. 

Pikrat  Cg.Hi.NgOi,  = . 2C,H3N30,.  Gelbe  Nadeln. 

Leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Chloroplatinat  C^4H,2N2  . PtCl^.  Gelbe  Nädelchen  oder  vier- 
seitige Blättchen.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich. 

Chloroaurat  C4H^2^2  • Hellgelbe,  perlmutterglänzende 

Blättchen. 

Dibenzoyl-Piperazin  Ci,H^3N202  = C^H8N2(C3H3CO)2. 
Smp.  191®. 

Mikrochemie:  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Jodnatrium 
bilden  sich  sofort  schwarze  Kriställchen  des  Jodoplatinats.  Zuerst  dünne 
rechtwinklige  Prismen,  später  längere  gebogene,  zu  je  zweien  flügel- 
ähnlich verwachsene  Nadeln  (Behrens). 

NH 

Lysidin  (Methylglyoxalidin)  C^HsN^  = . 

Ni 

Hygroskopische,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Kristalle. 
Smp.  105®.  Sdp.  195—198®. 


9 Loewy  u.  Neuberg,  1.  c. 
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Ist  eine  strarke  Base,  die  aus  Lösungen  der  Salze  vieler  Schwer- 
nietalle  (Eisen , Zink , Blei  und  anderem)  deren  Hydroxyde  ausfallt. 
Schwärzt  Calomel.  Gibt  mit  Jodjodkalium  einen  rotbraunen,  sich  an- 
fangs wieder  lösenden,  mit  Neßlers  Reagens  einen  weißlichen  Nieder- 
schlag. 

Das  Chloroplatinat  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Dibenzoyl-Lysidin  = C^H.N.CC.H.CO)^. 

Smp.  2440. 

Aromatische  Amine. 

Flüssigkeiten  oder  feste  Körper,  die,  soweit  es  sich  um  echte, 
die  NHg-Gruppe  am  Kern  besitzende,  aromatische  Amine  handelt,  nur 
schwache  Basen  sind.  Viele  von  ihnen  sind  unzersetzt  für  sich  oder 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Wasser  sind  sie  nur  wenig  löslich, 
aber  vielfach  in  Säuren.  Doch  sind  die  Salze,  besonders  der  Diamine, 
zum  Teil  schwer  löslich,  und  Amine,  deren  Basizität  durch  „negative“ 
Gruppen  genügend  abgeschwächt  ist,  können  die  Fähigkeit  zur  Salz- 
bildung verlieren.  Die  Fällungsmittel  der  aliphatischen  Basen  Pikrin- 
säure, Platinchlorwasserstoff  u.  dgl.  geben  auch  hier  vielfach  Fällungen, 
fast  allgemein  gilt  dies  für  Jodjodkalium. 

Unterschiede  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine. 

1.  Die  Isonitril-  und  die  Senfölreaktion  (siehe  S.  514  u.  515) 
treten  nur  mit  den  primären  Aminen  ein.  Die  Isonitrilreaktion  verläuft 
ganz  wie  bei  den  aliphatischen  Aminen ; bei  der  Senfölreaktion  bilden 
sich  hier  mit  Schwefelkohlenstoff  zunächst  Thioharnstoffe,  die  dann 
beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  Senföl  bilden. 

I.  2 C.H.NHg  + CS,  = C^NH . CS . NH . C.H^  + H,S. 

Anilin  Diphenylthioharnstoff. 

II.  CßH^NHCS . NH . + HCl  = CgH^N . CS  + CßH.NHs . HCl. 

Diphenylthioharnstoff  Phenylsenföl  Anilinhydro- 

chlorid. 

2.  Mit  salpetriger  Säure  geben  nur  die  primären  Amine  Diazo- 
körper  und  zwar  die  Aminsalze  Diazosalze ; die  freien  Amine  können 
zunächst  Diazoaminoverbindungen  geben,  die  sich  dann  aber  auch 
durch  nochmalige  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Diazosalze  um- 
wandeln lassen. 

CeH5 . NHo . HNO3  + HNOo  = C^H-N, . NO3  + 2 H^O. 

Anilinnitrat  Diazobenzolnitrat. 

Man  führt  die  Reaktion  für  analytische  Zwecke  gewöhnlich  so 
aus,  daß  man  zu  der  abgekühlten  Lösung  (oder  Suspension)  der  Base 
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in  Salzsäure  Kaliuranitrit  oder  Natriumnitrit  (in  Wasser  gelöst)  mög- 
lichst in  äquivalenter  Menge  hinzugibt.  Man  hört  mit  dem  Zusatz 
auf,  wenn  eine  Probe  auf  Jodkaliumstärkepapier  Blaufärbung  hervor- 
ruft. Daß  Bildung  von  Diazosalz  stattgefunden  hat,  läßt  sich  unter 
anderem  durch  die  in  alkalischer  Lösung  mit  Phenolen  stattfindende 
FarbstofPbildung  nachweisen  (vgl.  dazu  S.  236). 

Beim  Verkochen  von  Diazoverbindungen  entstehen  Phenole. 

Sekundäre  aromatische  Amine  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitros- 
amine wie  die  aliphatischen. 

+ HNO2  = . NO  + HgO. 

Diphenylamin  Diphenylnitrosamin . 

Auf  tertiäre  Amine  kann  salpetrige  Säure  verschieden  einwirken. 
Manche  tertiäre  Amine  werden  gar  nicht  angegriffen , andere  werden 
nitriert  oder  nitrosiert,  bei  fettaromatischen  tertiären  Aminen  wird  das 
p-H-Atom  im  Benzolkern  nitrosiert. 

C.H,N(CH3),  + HNO.  = + H.O. 

Dimethylanilin  p-Nitrosodimethyl- 

anilin. 

3.  Gegen  Metaphosphorsäure  und  Ferrocvanwasserstotf  verhalten 
sich  die  aromatischen  Basen  im  allgemeinen  wie  die  aliphatischen 
(siehe  S.  516).  Sekundäre  fettaromatische  Basen  werden  aus  konzen- 
trierter Lösung  ebenfalls  durch  Ferrocyan Wasserstoff  ausgefällt. 

4.  Mit  Citraconsäure  in  wäßriger  Lösung  erhitzt  geben  nur  die 
primären  Amine  Niederschläge  eines  unlöslichen  Anilids.  Erhitzt  man 
z.  B.  ein  Gemisch  von  Anilin,  Methyl-  und  Dimethylanilin  mit  wäßriger 
Citraconsäurelösung,  so  bleibt  beim  nachfolgenden  Destillieren  das 
Anilid  der  Citraconsäure  zurück,  während  Methyl-  und  Dimethylanilin 
überdestillieren  (A.  Michael)^). 

5.  Sekundäre  Basen  geben  im  Gegensatz  zu  den  primären  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure  keine  kristallisierten  Salze  (A.  W.  Hof- 
mann) ^). 

6.  Tertiäre  Basen  geben  mit  Säurechloriden  keine  Säurederivate 
(Unterschied  von  primären  und  sekundären  Aminen). 

Unterschiede  zwischen  aliphatisch  en  und  aromatischen 

Aminen. 

1.  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  (siehe  S.  515  u.  536). 

2.  Aromatische  Amine  sind  leicht  oxydierbar  und  geben  mit 

b A.  Michael,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  19  (1886)  1390. 

b A.  W.  Hofmann,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  7 (1874)  527. 
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Oxydationsmitteln , z.  B.  PbOg , in  Gegenwart  von  Essigsäure  leicht 
gefärbte  Verbindungen,  die  aliphatischen  Amine  nicht. 

3.  Mit  aromatischen  Aldehyden  bilden  die  aromatischen  (im 
Gegensatz  zu  den  aliphatischen)  Amine  bei  Gegenwart  starker  Säuren 
gefärbte  Verbindungen. 

4.  Die  primären,  rein  aromatischen  Amine  geben  keine  Farben- 
reaktion mit  Nitroprussidnatrium  und  Aceton. 

Farbenreaktionen  aromatischer  Amine  nach  Ch.  Lauth^). 

Man  bringt  in  die  Mitte  zweier  Uhrgläser  je  einen  Tropfen  oder 
ein  Kriställchen  des  Amins  und  gibt  zu  dem  einen  10  Tropfen  ver- 
dünnte wäßrige  Essigsäure  (3  Raumteile  Essigsäure  auf  7 — 8 Raum- 
teile Wasser),  zum  anderen  ebensoviel  einer  ebenso  starken  wein- 
geistigen Essigsäure.  An  den  Rand  der  Flüssigkeiten  bringt  man 
dann  je  ein  Körnchen  Bleiperoxyd  und  beobachtet  die  auftretenden 
Farben. 


Amin 

a) 

In  wäßriger  Lösung 

bl 

In  weingeistiger  Lösung 

Anilin 

Vorübergehend  violettrot, 
rasch  in  braunrot  über- 
gehend 

Wie  a 

Methylanilin  . 

Grünblau,  dann  violett, 
blau,  zuletzt  oliv 

Violett,  violettrot,  oliv 

Dimethylanilin 

Orange,  grasgrün,  olivgrün, 
grau 

Orange,  grün 

Aethylanilin 

Grünblau,  blau,  violett,  oliv 

Violett,  schwarzviolett, 
oliv 

Diätbylanilin 

Lebhaft  orange,  gelb. 

Grünlichgelb 

Benzylanilin 

braunrot,  rötlichviolett, 
grau 

Graugelb,  grün 

Methylbenzylanilin 

Orange,  grünlichgelb, 
graugrün 

Lebhaft  grün,  blaugrün, 
violett 

Aethylbenzylanilin 

Orange 

Oliv,  lebhaft  grün,  oliv 

Diphenylamin 

Sehr  schwach  grau,  violett 

Lebhaft  grün,  oliv 

Methyldiphenylamin 

Fuchsinrot,  veilchenblau, 
braun 

Bräunlich,  veilchenblau 

p-Toluidin 

Lebhaft  blutrot,  rotbraun 

Lebhaft  blutrot 

o-Toluidin 

Dunkelgrün,  violett 

Violettrot,  violettbraun, 
orseillerot 

Dimethyl-p-Toluidin 

Braungrün,  schmutziggelb 

Braungrün,  schmutziggelb 

b Ch.  Lauth,  Compt.  rend.  111  975;  Zeitschr.  f.  anal.  Clieni.  30  (1891)  489. 
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Amin 

a) 

In  wäßriger  Lösung 

In  weingeistiger  Lösung 

Dimethyl-o-Toluidin 

Lebhaft  orangerot,  orange- 
braun 

Braungrün,  oliv 

m-a-Xylidin 

m-ß-Xylidin 

Oemisch  von  o-  u.  p-Xylidin 

1 Violettblau,  grauschwarz 

Stark  rotviolett,  orseillerot 

p-Phenylendiamin 

Lebhaft  grünblau,  braun 

Wie  a 

m-Phenylendiamin 

Braun 

Braun 

Dimethyl-p-plienylen- 

diamin 

Fuchsinrot,  violettblau, 
schwarzviolett 

Fuchsinrot,  violettblau, 
blauschwarz 

Dimethyl-ra-phenylen- 

diamin 

Schwach  braungelb 

Braungelb 

Toluylendiamin  (aus  der 
Dinitroverbindung) 

Lebhaft  braunrot 

Wie  a 

a-Naphthylamin 

Sehr  schwach  violettblau 

Wie  a 

ß-Naphthylamin 

Sehr  schwach  braungelb 

Sehr  schwach  rötlichbraun 

«-Dimetbylnaphthylamin 

Lebhaft  krapprot,  weiß, 
undurchsichtig 

Krapprot,  wenig  löslich 

Benzidin 

Sehr  rein  und  intensiv  blau, 
violett,  rot 

Lösung  gelb,  Niederschlag 
blau 

Tetramethylbenzidin 

Grasgrün,  in  Gegenwart 
überschüssiger  Säure 
orange 

Grasgrün 

Dimethyl-o-Anisidin 

Fuchsinviolett,  schmutzig- 
violett 

Graugrün,  oliv 

Dimethyl-m-Anisidin 

Braungelb 

Wie  a 

Moiiamiiie. 

üebersicht  über  die  wichtigeren  aromatischen  Monainiue. 


Name 

Formel 

Smp. 

Sdp. 

Spez.  Gew. 

Anilin 

C0H.NH2 

-8" 

1 

0 

00 

T— ( 

Methylanilin 

CeH3NH.CH3 

— 

193,8« 

Dimethylanilin 

CeH3N.(CH3), 

+ 2,5« 

193,1« 

0,9621  (-1:) 

Aethylanilin 

C.H^NH.C^H^ 

— 

204« 

0,9648  (i|;) 

Diäthylanilin 

C,H3N(C,H3), 

- 38,8« 

216,5« 

0,9389  ® 

Diphenylamin 

(C.H-'l^NH 

+ 54« 

• 310« 
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Name 

4'riphenylamin 
0- 


Toluidin 


P- 


o-Aminoxy]ol  (1,2) 


4- 

2- 

4- 

5- 
2- 


« (1/2) 

(1,3) 

. (l,3j 

. (1,3) 

. (1,4) 

Mesidin 

s-Pseudocumidin 

a-Naphtbylamin 

ß-Naphthylamin 


Xyli- 

dine 


Formel 


(C.H,),N 


-NH, 

•CH. 


CeH3< 


NH, 

(CH3), 


P TT 

C„H-NH, 


Smp. 
+ 127'^ 

-i-  45 

+ 49'» 

+ 15, 5'^ 


+ 68" 
+ 50" 

+ 111 
bis  112" 


Sdp. 


199,7";  197" 

203,3";  199,7" 
(760  mm) 
200,4" 

223"  (739  mm) 
226" 

216"  (i.  D.j 
212" 

220-221" 

213,5" 

229—230" 

234—235" 

300" 

294" 


Spez.  Gew. 


0,9961 


/15"x 

\15"/ 


0,991  (15") 
1,0755  (17,5"> 
0,980  (15") 
0,9184  (15") 
0,9935  (0") 
9,980  (15"> 

0,9633 


Anilin  (Aminobenzol , Phenylamin)  — C^^H^NKg.  Im 

Steinkohlenteer  und  Tieröl.  Farblose  (wenn  frisch  destilliert)  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  bald  braun  färbt ^).  E.  —6,2^,  Smp.  —8^^^ 

Sdp.  184,4«.  Spez.  Gew.  1,0254  (-^);  1,03895  (-+).  Löslich  in 

28,7  Teilen  Wasser ; mischbar  mit  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton.  Bläut  rotes  Lackmuspapier  nicht.  Fällt  aus  Fe — , Fe, 
Zn-  und  Al- Salzen  die  Hydroxyde.  Gibt  viele,  gut  kristallisierende 
Salze.  Fällungen  geben  unter  anderem  Pikrinsäure,  Gold-,  Platin-  und 
Quecksilberchlorid,  Bromwasser;  nicht  Jodjodkalium. 

Pikrat  = C.H.NH.C.H.O^N^.  Gelbe  Kristalle  (aus 

Weingeist),  Zersetzungspunkt  165^.  Löslich  in  222  Teilen  Wasser 
(17,5^)  und  11,9  Teilen  95%igem  Weingeist  (15®). 

Chloroplatinat  (CyH^NHglgPtCl,;.  Aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung des  Hydrochlorids  mit  Platinchlorid.  Gelbe  Nadeln. 

Acetanilid  CgHgNO  = C.H^NH  . CH.CO.  Durch  Kochen  des 
Anilins  mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid.  Eigenschaften  siehe  S.  567. 
Reaktionen: 

1.  Von  den  allgemeinen  Reaktionen  der  aromatischen  Amine 
(siehe  S.  536)  sei  auf  die  Isonitrilreaktion  verwiesen^),  ferner  auf  die 


9 Die  Bräunung  tritt  bei  ganz  reinem  Anilin  nicht  auf. 
-)  Vgl.  auch  S.  458  u.  515. 
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Diazotierung;  nachfolgende  Kuppelung  mit  a-Naphthol  in  alkalischer 
Lösung  ergibt  blutrote  Färbung  (Bildung  von  C^H^N  : N . Ci„H^OH). 

2.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Calcium-  oder  Natriumhypo- 
chlorit (Ueberschuß  vermeiden)  purpurviolette  Färbung  (Runge)  ^). 
Empfindlichkeit  1:26  000.  Die  Flüssigkeit  geht  nach  und  nach  in 
Schmutzigrot  oder  Violett  über.  Schüttelt  man  mit  Aether  aus,  nach- 
dem die  Reaktion  diesen  Grad  erreicht  hat,  dann  färbt  sich  die  wäß- 
rige Flüssigkeit  blau,  die  ätherische  purpurviolett.  Schüttelt  man  den 
Aether  wiederum  mit  Schwefelsäure,  dann  färbt  sich  diese  vorüber- 
gehend blau  und  grün. 

Die  Chlorkalkreaktion  des  Anilins  beruht  nach  Raschig^)  auf 
der  Bildung  des  Indophenols  (blau).  Daneben  entstehen  noch  gelbe 
Körper:  Azobenzol  und  Phenylchinondiimid. 

3.  Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  erst  mit  Hypochlorit,  dann 
nach  dem  Schmutzigrotwerden  mit  Phenol  und  Ammoniak  (verdünnte 
Lösung),  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau;  auf  Zusatz  von  Säure 
tritt  Rotfärbung  auf  (Jacquem in)  ^).  Empfindlichkeit  1:70000 
{Indophenolreaktion).  (Man  lasse  sich  nicht  durch  die  Färbung 
täuschen,  die  bereits  mit  Phenol  ohne  Anilin  auftritt.) 

Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Anilinlösung  (1  : 10000  oder 
verdünnter)  mit  Chlorkalk,  so  tritt  eine  schwache  violette  oder  bräun- 
liche Farbe  ein,  oder  die  Flüssigkeit  bleibt  sogar  ganz  farblos.  Auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Schwefelammoniumlösung 
tritt  dann  rosarote  Färbung  ein  (Jacquemin)  ^). 

4.  Verholzte  Membranen  (Fichtenspan)  werden  durch  die  unge- 
säuerte Lösung  gelb  gefärbt  (Runge)  ^). 

Beruht  auf  der  Farbstoff bildung  mit  aromatischen  Aldehyden 
und  tritt  mit  Vanillin,  Salicylaldehyd,  Zimtaldehyd  und  verschiedenen 
anderen  ein  (Nickel)^). 

5.  Bromwasser  gibt  fast  farblosen  oder  hellrosa  gefärbten  Nieder- 
schlag von  mikroskopischen  Nädelchen  von  Tribromanilin.  Empfind- 
lichkeit 1 : 69  000. 

6.  Mit  wäßriger  Chromsäurelösung  (oder  verdünnter  Schwefel- 


{)  Runge,  Poggend.  Ann.  31  (1834)  65. 

R a s c h i g , *Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  2065. 

^)  Jacquemin,  Compt.  rend.  70  (1873)  1605. 

^)  Jacquemin,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  9 (1876)  1433. 

^)  Runge,  nach  Wiesner  in  Karstens  botanischen  Untersuchungen 
1860  I,  120. 

Nickel,  Die  Farbenreaktionen  der  Kohlenstoffverbindungen  (1800)  S.  47. 
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säure  und  Kaliumbichroniat)  entsteht  Färbung  und  Niederschlag  von 
grüner,  blauer  oder  blauschwarzer  Farbe  (Fritzsche)  ^). 

Löst  man  Anilin  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entsteht  auf 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Kaliumbichromatlösung  eine  blaue,  bald 
verschwindende  Färbung  (Beißenhirz) 

7.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Anilins  gibt  mit  Bleiperoxyd 
vorübergehend  grüne  und  blaue  Färbung  (über  die  Färbung  bei  Gegen- 
Avart  von  Essigsäure  siehe  S.  538).  Auch  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  Salpeter-Schwefelsäure  treten  ähnliche  Färbungen  auf,  so  wenn 
man  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  auf  konzentrierte  Schwefel- 
säure schichtet. 

8.  Versetzt  man  Anilin  mit  0,5  ccm  Salpetersäure  (1,4  spez.  Gew.) 
und  0,2  g Kaliumchlorat,  so  tritt  stark  blaue  Färbung  auf,  die  unter 
starker  Gasentwicklung  stark  gelblichrot  wird.  Die  gelbrote  Färbung 
wird  mit  Alkalien  charakteristisch  stark  kaffeebraun.  Der  braune  Farb- 
stoff läßt  sich  mit  Amylalkohol  ausschütteln.  Bei  starker  Verdünnung 
muß  man  mit  der  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  erwärmen.  Emp- 
findlichkeit: 1 ccm  einer  Lösung  1 : 3200;  die  Braunfärbung  des  Amyl- 
alkohols ist  noch  wahrzunehmen  mit  1 ccm  einer  Lösung  1 : 102  40G 
==  0,009  mg  Anilin  (Peset)^). 

9.  Mit  Furfurol  und  Essigsäure  tritt  intensive  Rotfärbung  auf. 
Sehr  verdünnte  Lösungen  mische  man  mit  Eisessig  und  unterschichte 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

10.  Erwärmt  man  Anilin  mit  p-Toluidin  und  einem  gelinden 
Oxydationsmittel,  wie  Arsensäure  oder  Sublimat,  auf  freiem  Feuer,  so 
färbt  sich  die  Masse  intensiv  rot  (Bildung  von  Rosanilin). 

11.  Mit  ammoniakalischem  Nickelcyanür  entsteht  allmählich  ein 
blaß  violettstichig-weißer,  körnig-pulvriger  Niederschlag 

Ni(CN)2 . NH3 . C.H-NHg. 

Beim  trockenen  Erhitzen  färbt  er  sich  grün,  dann  braun  und  zersetzt 
sich  schließlich  unter  Aufsprühen  und  Entweichen  von  Blausäure,  Am- 
moniak und  Anilin  (K.  A.  Hofmann  und  Höchtlen)^). 

Mikrochemie: 

1.  Die  Lösung  des  Anilins  in  Petroläther  wird  auf  Zusatz  von 
Chloranil  rötlich  (mit  Stich  ins  Violette)  und  hinterläßt  beim  Ver- 

0 Fritzsche,  nach  Fehlings  Handwörterbuch  d.  Chem.  I (1871)  575. 

Beißenhirz,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  87  (1853j  376. 

Peset,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1909)  37. 

K.A.  Hofmann  u.  Höchtlen,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  36' 
(1903)  1149. 
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dunsten  gelbbraune  dichroitische  Schüppchen  (axial  gelbbraun,  basal 
violett)  (Behrens)^). 

2.  Die  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  gibt  auf  Zu- 
satz von  Jodjodkalium  und  Natriumsulfat  bräunlichrote  rhomboidale 
Tafeln  „ Anilinherapathit“  (Behrens)^). 

Der  Nachweis  des  Anilins  neben  anderen  Verbindungen 

wird  sich,  soweit  es  sich  nicht  um  homologe  Basen  handelt,  leicht 
erbringen  lassen , wenn  man  nach  Zusatz  von  Natronlauge  destilliert 
und  im  Destillat  die  wichtigsten  Reaktionen  anstellt.  Als  Vorprobe 
wird  sich  die  sehr  empfindliche  Isonitrilreaktion  verwenden  lassen,  bei 
deren  negativem  Ausfall  die  Gegenwart  von  Anilin  ausgeschlossen 
ist.  Als  spezielle  Anilinreaktionen  kann  man  etwa  die  Reaktionen  2,. 
4,  5 und  6 heranziehen. 

Zum  Nachweis  des  Anilins  neben  Methyl-  und  Dimethylanilin 
kann  die  Chlorkalkreaktion  herangezogen  werden. 

Die  Trennung  des  Anilins  von  homologen  Basen 

wird  im  allgemeinen  durch  fraktionierte  Destillation  erfolgen  müssen. 

Trennung  von  o-  und  p-Toluidin  siehe  S.  549,  von  Methyl-  und 
Dimethylanilin  siehe  S.  546. 

Methylmiilin  C^H^N  = C,H, . NH(CH3). 

Farblose,  anilinähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  193,8 ‘b  Spez. 

(1  r 0 \ / 20  ® \ 

0,98912  (-^0-)-  Glibt  die  Chlorkalkreaktion 

(siehe  Anilin)  nicht.  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  führt 
zu  rein  blauer  Flüssigkeit.  Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat 
entsteht  blaugrüne  Lösung  mit  blauem  Rand  (Behrens). 

Chloropiatin at  [C3H-NH2(CH3)]2PtCly.  Aus  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid.  Körnig-kristallinischer,  gelblich- rötlicher  Nieder- 
schlag, aus  siedendem,  salzsäurehaltigem  Wasser  umkristallisiert  derbe 
orangefarbene  Kristalle.  Zersetzungspunkt  (unter  Schwärzung)  199 
Acetyl-Methylanilin.  Durch  Erhitzen  von  Methylanilin  mit 
Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid.  Eigenschaften  siehe  S.  568. 

Trennung  und  Nachweis  neben  Anilin  und  Dimethyl- 
anilin siehe  S.  545  ff. 


9 Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  III,  3. 
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lyinietliylanilin  CJ1,^N  = C<;H-  . N(CHJ2- 

Flüssigkeit.  E.  -f-  2‘’.  Smp.  + 2,5  ^ Sdp.  193,1 Spez.  Gew. 


Gibt  mit  Chlorkalk  keine  Färbung,  setzt  man  aber  dann  Am- 
moniak und  Phenol  hinzu,  so  tritt  eine  allmählich  stärker  werdende 
Blaufärbung  ein.  Mit  Furfurol-Eisessig  keine  Färbung  in  der  Kälte, 
beim  Erhitzen  blaugrün,  dann  blau. 

Mit  Bichromat  und  (verdünnter  oder  konzentrierter)  Schwefel- 
säure braun;  mit  Bromwasser  brauner,  beim  Schütteln  mit  Luft  grün 
werdender  Niederschlag. 

Zusatz  von  Kaliumnitrit  zur  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gibt  braune  Färbung  und  Ausscheidung,  die  mit  Natronlauge  gelb- 
grün wird  (p-Nitrosodimethylanilin). 

Erhitzt  man  mit  Methylfurfurol  und  wasserentziehenden  Mitteln, 
so  tritt  intensiv  blaue  Färbung  ein  (Fe n ton- Milli n gt on)  ^j. 

Setzt  man  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  Diazobenzolsulfosäure 
Dimethylanilin,  so  entsteht  eine  tieforange  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz 
von  Säure  rot  wird  (Bildung  von  Methylorange). 

Wird  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  erhitzt,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  hellgrün. 

Die  weingeistige  Lösung  von  Dimethylanilin  gibt  mit  wäßriger 
Sublimatlösung  einen  kristallinischen  Niederschlag. 

Ferrocyanid  . N . (CH3)2H4Fe(CN)^;  + 2H2O.  Aus  saurer 

Lösung  mit  Ferrocyankalium.  Blättchen,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
löslich. 

Chloroplatinat  [Cj^H5NH(CH3)2]2PtCl^.  Durch  Eingießen  einer 
konzentrierten  Lösung  von  Dimethylanilin  in  rauchender  Salzsäure  in 
10*^/oige  wäßrige  Platinchloridlösung ^).  Körnige,  orangegelbe  Fällung, 
die,  aus  weingeistiger  Salzsäure  umkristallisiert,  in  orangerote  Nadeln 
(Zersetzungspunkt  173®)  übergeht. 

Mikrochemie:  Mit  Chloranil  in  Benzol  gibt  Dimethylanilin 
eine  blaue  Flüssigkeit  und  beim  Abdunsten  prismatisch-dichroitische 
Kristalle  (tiefblau  - hellgrau) , deren  Färbung  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwindet, aber  durch  Dimethylanilin  wieder  vorübergehend  hervor- 
gerufen werden  kann  (Behrens)^). 

h Fenton-Millington,  nach  Zeitschr.  f.  anal,  Chem.  45  (1906)  650. 

Erwärmt  man  das  Gemisch,  so  tritt  Zersetzung  unter  tintenartiger  Färbung 
ein  (Emde). 

^)  Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Anal.  Org.  T.  III,  S.  7. 
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Nachweis  von  Methyl-  und  Dimethylanilin  nebeneinander 

(Emde)  1). 

Die  Lösung  des  Gemischs  in  rauchender  Salzsäure  gießt  man 
tropfenweise  unter  Umschwenken  in  überschüssige  wäßrige  Platin- 
chloridlösung. Durch  vorsichtiges  Umkristallisieren  der  abgesogenen 
Fällung  aus  weingeistiger  Salzsäure  trennt  man  die  Platin  doppel- 
salze voneinander  und  identifiziert  durch  Schmelzpunkt-  und  Platin- 
bestimmung. Soll  nur  das  Methylanilin  nachgewiesen  werden,  so 
kocht  man  die  Fällung  mit  ebensoviel  Wasser,  daß  auf  dem  Boden 
des  Gefäßes  keine  gelbrötlichen  Kristalle  Zurückbleiben;  die  tinten- 
artige Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  das  schwerer  lösliche 
Platindoppelsalz  des  Methylanilins  ab,  das  man  nach  mechanischer 
Abtrennung  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  oder  weingeistiger 
Salzsäure  reinigt. 

Nachweis  von  Methylanilin  neben  Dimethylanilin 
(Nölting  und  Boasson)^). 

Man  löst  etwa  1 g der  Basen  in  überschüssiger,  mäßig  verdünnter 
Salzsäure,  setzt  ein  paar  Tropfen  Natriumnitritlösung  hinzu,  schüttelt 
mit  Aether,  trocknet  den  ätherischen  Auszug  mit  Chlorcalcium  und 
verdunstet  auf  einem  Uhrglas.  Es  bleibt  Methylphenylnitrosamin  in 
kleinen  gelblichen  Tröpfchen  zurück,  die  durch  ihren  charakteristischen 
Geruch  und  die  Lieb  er m annsche  Reaktion  (siehe  S.  487)  identifi- 
ziert werden  können.  Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
Essigsäure  und  Eisen  kann  es  wieder  in  Methylanilin  übergeführt 
werden. 

Trennung  von  Methyl-  und  Dimethylanilin. 

Man  acetyliert  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  destil- 
liert ab;  das  Dimethylanilin  wird  nicht  angegriffen  und  destilliert  über; 
die  im  Kolben  nach  dem  Erkalten  zurückbleibenden  Kristalle  von 
Acetylmethylanilin  können  nach  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser 
identifiziert  werden  (A.  W.  Ho f mann)  ^).  Man  kann  sie  natürlich  auch 
durch  Alkali  verseifen  und  dann  durch  Destillation  und  Ausäthern  das 
Methylanilin  gewinnen. 

b Emde,  Arch,  d.  Pharm.  247  (1909)  77. 

Nölting  u.  Boasson,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  10  (1877)  795. 

^)  A.  W.  Hof  mann;  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  10  (1877)  592. 

Rosen thaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  35 
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Trennung  des  Methyl-  und  Dimethylanilins  vom  Anilin. 

Man  setzt  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu.  Die 
entsprechenden  Salze  des  Anilins  scheiden  sich  ab,  die  der  beiden 
anderen  Basen  bleiben  gelöst. 

IHphenylainin  . NH  . 

Monokline  Blättchen.  Smp.  54 ^ Sdp.  310 Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  stark  verdünnten  Säuren.  Löslich  in  etwa  der  doppelten 
Menge  Methyl-  und  Aethylalkohol , leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform. 

Wird  durch  viele  Oxydationsmittel  blau)  L,  so  wenn  man  zu  der 
Lösung  des  Diphenylamins  in  Salzsäure  oder  konzentrierter  Schwefel- 
säure eine  Spur  Salpetersäure  hinzufügt. 

Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  von  Diphenylamin  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  Formaldehyd,  so  tritt  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
eine  intensiv  grünliche  Färbung  ein. 

Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Chloranil  dunkelgrün. 


Toluidine  CjHgN  = 


Reaktionen  der  3 Toluidine  nach  Rosenstiehl  und  Lorenz^). 


o-Toluidin  m-Toluidin  p-Toluidin 

1.  Die  in  HgSO^,  HoO  gelöste  Base  wird  mit  etwas  Chromsäure,  die  in 
Schwefelsäure  derselben  Konzentration  gelöst  ist,  vermischt: 


Blaue  Färbung,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  in  be- 
ständiges Rotviolett  über- 
gehend 


Gelbbraune  Färbung,  beim 
Erwärmen  klar  bräunlich 
werdend,  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  in  Grünlich- 
gelb  übergehend,  von  mehr 
Wasser  farblos  werdend 


Gelbliche  Färbung 


0 Die  bei  der  Oxydation  entstehende  blaue  Verbindung  ist  ein  chinoides 
Derivat  des  Diphenylbenzidins : 

H 

CeH,N  : < = < > : N . C,H,. 

ÖSOgH 

(Kehrmann  u.  Micenicz,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  45  [1912]  2641.) 

Lorenz,  Ann.  Chem.  172  (1874)  180;  Rosenstiehl,  Ann.  chim.  phys. 
26  (1872)  232. 
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o-Toluidin 


m - T 0 1 u i d i n 


p-Toluidin 


2.  Zur  Lösung  der  Base  in  HgSO^,  HgO  wird  etwas  Salpetersäure  gefügt. 


Orangefärbung,  bei  sehr 
konzentrierter  Lösung 
braun,  auf  Zusatz  von 
W asser  wieder  gelb  werdend 


Sofort  rötliche  Färbung, 
die  rasch  durch  intensives 
Blutrot  in  mißfarbenes 
Dunkelrot  übergeht;  als- 
dann auf  Zusatz  von  Wasser 
orange  Färbung 


Blaue  Streifen,  welche  bald 
die  ganze  Flüssigkeit  tief- 
blau färben;  nach  1 Minute 
geht  die  Farbe  in  Violett, 
dann  in  Rot  und  nach 
einigen  Stunden  in  Braun 
über 


3.  Zur  Lösung  der  Base  in  gleichen  Volumen  Wasser  und  Aether  werden 
einige  Tropfen  einer  klaren  Chlorkalklösung  gefügt. 


Die  wäßrige  Schicht  färbt 
sich  erst  gelb,  dann  braun; 
der  abgegossene  Aether  mit 
wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure geschüttelt  nimmt 
eine  sehr  beständige  rot- 
violette Färbung  an 


Die  wäßrige  Schicht  wird 
trübe  bräunlichgelb,  die 
ätherische  nimmt  einen  röt- 
lichen Schimmer  an.  Die 
abgegossene  ätherische 
Schicht  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  und  einem 
Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure geschüttelt  liefert 
eine  schwach  violette  Fär- 
bung der  unteren  Schicht 


Keine  Reaktion.  ’ 


o-Toluidin  (1 , 2-Aminotoluol).  Flüssigkeit.  Sdp.  199,7^.  Spez. 
Gew.  1,0031  ^ ^ y Noch  bei  — 20®  flüssig. 


Hypochlorit  gibt  nur  schmutziggelbe  Trübung,  dann  auf  Zusatz 
von  Phenol  und  Ammoniak  grün.  Mit  Bromwasser  tritt  schmutzig- 
braune Fällung  ein,  die  allmählich  schmutzigviolett  wird. 

Eine  Spur  von  o-Toluidinsalz  gibt,  mit  einer  Lösung  von  p- 
Toluylendiaminsalz  und  etwas  Eisenchlorid  (auch  Bichromat  oder 
Braunstein)  versetzt,  Grünfärbung  (Unterschied  von  m-  und  p-Toluidin) 
(Nietzki)  ^). 

o-Acettoluidid  CgHiiNO  = C^H^NH  . CH3CO.  Lange  Nadeln. 
Smp.  110®.  Sdp.  296®.  Löslich  in  116  Teilen  Wasser  von  19®. 

Mikrochemie:  Die  benzolische  Lösung  des  o-Toluidins  wird 
mit  Chloranil  rasch  blau  und  hinterläßt  beim  Verdunsten  gelbbraune 
dichroitische  (gelbbraun -grünlich gelb)  Rauten  und  schiefe  Prismen 
(Behrens). 


Nachweis  von  Anilin  und  o-Toluidin  nebeneinander 
(siehe  auch  S.  549). 

Man  wendet  die  Reaktion  3 der  obigen  Tabelle  an.  Bei  Gegen- 
wart von  Anilin  färbt  sich  die  wäßrige  Schicht  violett;  die  braune, 


0 Nietzki,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  10  (1877)  1157. 
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von  der  wäßrigen  abgetrennte,  ätherische  Schicht  gibt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  die  Reaktion  des  o-Toluidins  (Rosenstiehl)  ^). 

Trennung  des  o-Toluidins  von  Anilin  und  p-Toluidin 
siehe  S.  549. 


Der  Nachweis  des  o-Toluidins  neben  den  Isomeren 
kann  durch  die  Reaktion  von  Nietzki  erfolgen. 


ni-Toluidin  (1,  3-Aminotoluol). 

Flüssigkeit,  die  bei  —13®  noch  nicht  fest  wird. 


Spez.  Gew.  0,9901 


Reaktionen  siehe  S.  546  u.  547. 


Sdp.  203,3®. 


Charakteristisch,  aber  umständlich  darzustellen  ist  das  Hydrochlorid  des 
Nitrosodimethyl-m-Toluidins:  Man  muß  zunächst  methylieren.  Die  salzsaure  Lösung 
der  methylierten  Base  gibt  mit  der  berechneten  Menge  von  Natriumnitrit  (ge- 
sättigte Lösung)  eine  Abscheidung  obiger  Verbindung  als  hellgelbe  bis  grüngelbe 
Nadeln  (Wurster  u.  Riedel)^). 

Acetyl-m-Toluidin  CgH^^NO  = C^H.NH  . (CH,CO).  Lange 
Nadeln.  Smp.  65,5®.  Sdp.  303®.  Löslich  in  227  Teilen  Wasser  von  13®. 

Mikrochemie:  Die  benzolische  Lösung,  mit  Chloranil  versetzt, 
hinterläßt  beim  Verdunsten  gelbbraune  Schüppchen  (Behrens). 


Der  Nachweis  des  m-Toluidins  neben  o-Toluidin 


erfolgt  mit  Hilfe'  des  Nitrosodimethyl-m-Toluidins.  Man  führt  die 
Basen  am  besten  erst  in  die  Hydrochloride  über,  läßt  das  schwerer 
lösliche  Salz  des  o-Toluidins  auskristallisieren  und  verarbeitet  die 
Mutterlauge  auf  die  genannte  Verbindung  (siehe  oben). 


p-Toluidin  (1,  4-Aminotoluol). 

Blättchen  (aus  wäßrigem  Alkohol).  Smp.  45  ®.  Sdp.  200,4  ®. 
Löslich  in  ca.  125  Teilen  Wasser  von  20®. 

Reaktionen  siehe  S.  538,  546  u.  547. 

Bioxalat  C^H^N  . C.2H2O4  + V'2  HgO.  Nadeln,  Prismen  und  Stern- 
chen. Löslich  in  115  Teilen  Wasser  von  10®,  in  200  Teilen  84®/oigem 
Weingeist  von  22®  und  in  6660  Teilen  absolutem  Aether. 

Acetyl-p-Toluidin  = C^H.NH  . CH^CO.  Aus  Wein- 

geist bei  langsamer  Verdunstung  monokline  Kristalle,  bei  rascher  Aus- 
scheidung rhombische  Nadeln.  Smp.  153®.  Sdp.  307®.  Löslich  in 
110  Teilen  Wasser  von  22®. 


0 Rosenstiehl,  nach  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  (3.  Aufl.)  III,  454. 
Wurster  u.  Riedel,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  12  (1879)  1796. 
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Mikrochemie:  Die  Lösung  in  Benzol  wird  mit  Chloranil  blau- 
grün und  hinterläßt  stark  dichroitische  sehr  kleine  Stäbchen  (Achsen- 
farbe schwarz,  Basisfarbe  fast  verschwindend)  (Behrens). 

Nachweis  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  (Biehringer 

und  Busch)  ^). 

Man  kocht  die  schwach  salzsaure  Lösung  der  Basen  mit  einigen 
Tropfen  Eisenchlorid  auf:  Anilin  und  o-Toluidin  geben  einen  aus 
blauen  oder  blaugrünlichen  Flocken  bestehenden  Niederschlag,  p-To- 
luidin  erzeugt  sofort  eine  intensiv  bordeauxrote  Farbe. 

Trennung  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  (Lewy)^). 

Die  Lösung  der  Hydrochloride  wird  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Na.2HPÖ4  erwärmt.  Ein  Teil  des  o-Toluidins  fällt  aus.  Man  gießt 
warm  ab  und  läßt  erkalten.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Phosphaten 
des  Anilins  und  p-Toluidins;  das  Filtrat  enthält  saures  o-Toluidin- 
phosphat. 

Trennung  von  o-  und  p-Toluidin  (Rosenstiehl)  ^). 

Die  ätherische  Lösung  wird  mit  ätherischer  Oxalsäurelösung 
versetzt.  p-Toluidin  wird  als  Bioxalat  (siehe  oben)  gefällt,  o-Toluidin 
bleibt  in’  Lösung. 

Naphthylamine  CioHgN  = C^oH^NEg. 

o.^JS’aphthylamin,  Flache  Nadeln.  Smp.  50  Sdp.  300  Lös- 
lich in  600  Teilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 
Reagiert  nicht  alkalisch.  Riecht  unangenehm  fäkalartig. 

Erwärmt  man  die  Lösung  des  Sulfats  mit  Kaliumbichromat , so 
entsteht  ein  azurblauer,  bald  purpurfarbiger  Niederschlag. 

Erwärmt  man  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  nach  Zusatz 
von  Eisenchlorid,  so  scheiden  sich  grüne  Flocken  ab. 

Die  Lösung  in  Eisessig  wird  mit  Amylnitrit  vorübergehend  vio- 
lett, dann  braun,  dann  auf  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  (1,19  spez. 
Gew.)  schön  indigblau  ^^). 

Vermischt  man  salzsaure  Lösungen  von  a-Naphthylamin  und 

Biehringer  u.  Busch,  Chein.>Ztg.  2(>  (1902)  1128. 

Lewy,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  10  (1886)  2728;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  23  (1884)  269. 

^)  Rosen  stiehl,  Ann.  chiin.  phys.  172,  190. 

0‘Aehnlich  nach  Lieb  ermann,  Ann.  Chem.  183  (1876)  265. 
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Thalliumchlorid,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die,  wieder  ver- 
schwindet. Nach  längerem  Stehen  fällt  Thalliumoxyd  aus. 

Setzt  man  eine  weingeistige  Thalliumchloridlösung  zu  einer 
weingeistigen  Lösung  von  a-Naphthylamin,  so  bildet  sich  nach  kurzem 
Stehen  eine  sehr  schön  tiefviolett  gefärbte  Lösung,  aus  der  sich 
nach  mehrtägigem  Stehen  ein  violett  gefärbter  Niederschlag  abscheidet 
(Renz)  ^). 

^j-Naphtfiylamin,  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser). 
Smp.  111 — 112^’.  Sdp.  294^*.  Geruchlos. 

Gibt  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  erwärmt  keine  gefärbten 
Produkte,  auch  nicht  mit  Kaliumbichromat  (mit  letzterem  braune 
Flocken). 

Die  Lösung  in  Eisessig  wird  durch  Amylnitrit  gelbrot,  dann 
blutrot,  dann  auf  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  rubinrot. 

Beim  Hinzufügen  von  salzsaurer  Thalliumchloridlösung  zu  einer 
solchen  von  salzsaurem  ß-Naphthylamin  scheiden  sich  silberglänzende 
Blättchen  der  Doppelverbindung  T1C13(CiqH7  . NHgHCl).^  ab  (Renz)^). 

Diamine. 

Die  aromatischen  Diamine  mit  zwei  NHg-Gruppen  an  einem  Kern 
sind  feste,  meist  unzersetzt  flüchtige  Körper,  die  in  Wasser  leichter 
löslich  sind,  als  die  entsprechenden  aromatischen  Monamine.  Sie  re- 
duzieren ammoniakalische  Silberlösung  unter  Bildung  eines  Silber- 
spiegels. 0- , m-  und  p-Diamine  unterscheiden  sich  in  vielen  Re- 
aktionen. 

I.  0-Diamine. 

1.  Reaktion  von  Hinsberg^).  Eine  konzentrierte  weingeistige 
Lösung  des  Diamins  wird  mit  einer  konzentrierten  heißen  Lösung  von 
Phenanthrenchinon  in  Eisessig  versetzt  und  kurz  aufgekocht.  Es  ent- 
steht schon  während  dem  Kochen,  reichlicher  beim  Abkühlen  ein  aus 
einem  Phenanthrazin  bestehender  Niederschlag  gelber  Nadeln.  Bei 
Anwendung  von  Phenylendiamin  verläuft  die  Reaktion  folgender- 
maßen : 

= 2H,0  + 

0-Phenylen-  Phenanthren-  Phenanthrazin 

diamin  chinon 


9 Renz,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Giesellsch.  35  (1902)  1114. 
2)  H insberg,  Ann.  Chem.  237  (1887)  342. 
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2.  Reaktion  von  Ladenburg  ^).  Man  erhitzt  das  Hydrochlorid 
des  Diamins  mit  einigen  Tropfen  Benzaldehyd  einige  Minuten  auf 
110 — 120^  Nur  bei  den  o-Diaminen  (nicht  ohne  Ausnahmen!)  ent- 
wickelt sich  HCl. 

C6H,(NHo)2 . 2 HCl  + 2 CßH, . CHO  = . C . CJi, . CE.CJl, . HCl  + 2 H2O  + HCl- 

o-Phenylendiamin-  Benzaldehyd  Phenylbenzaldeliydin- 

hydrochlorid  hydrochlorid. 

II.  m-Diamine. 

1.  Sie  geben  die  Chrysoidinreaktion,  d.  h.  sie  verbinden  sich  mit 
Diazosalzen  zu  den  Chrysoidinen,  die  den  Charakter  von  gelben  oder 
gelbroten  Farbstoffen  haben.  Eine  1^/oige  Lösung  von  Diazobenzol- 
chlorid  gibt  infolgedessen  mit  der  (lO^oigen)  Lösung  eines  m-Diamins 
einen  roten  Niederschlag,  z.  B. 

+ CAN^Cl  = C3H,N2._CeH3.(NH2)2  + HCl. 
m-Phenylen-  Diazoben-  m-Diaminoazobenzol 
diamin  zolchlorid  „ Chrysoidin  „ 

2.  Reaktion  von  Lellmann^).  Versetzt  man  ein  Salz  eines 
m-Diamins  in  wäßriger  Lösung  mit  Rhodanammonium,  dampft  zur 
Trockene,  erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  ca.  120^,  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Wasser  aus  und  erhitzt  ihn  dann  mit  alkalischer  Bleilösung, 
so  tritt  Schwarzfärbung  durch  Bildung  von  Schwefelblei  ein  (p-Di- 
amine  verhalten  sich  ebenso,  o-Diamine  negativ). 

Die  Reaktion  beruht  darauf,  daß  die  Verbindungen 
C.HyCNHCSNHgjg, 

die  unter  den  obigen  Versuchsbedingungen  aus  m-  und  p-Diaminen 
entstehen,  durch  alkalische  Bleilösung  zersetzt  werden,  während  dies 

NH 

für  die  Thioharnstoffe  CxHy<C;^jj^CS , welche  aus  den  o-Diaminen 
entstehen,  nicht  zutrifft. 

III.  p-Diamine. 

1.  Indophenolreaktion  (Witt,  Möhlau)^).  Mit  Hypo- 
chlorit und  alkalischer  Lösung  von  Phenolen  tritt  Blaufärbung  ein. 

2.  Indaminreaktion  [Nietzki  "^) , Witt)^].  Mit  Anilin  und 

b Ladenburg,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  11  (1878)  590,  600,  1648. 
2)  L eil  mann,  Ann.  Chem.  228  (1895)  148. 

®)  Witt,  Journ.  Soc.  Chem.  Incl.  1882;  Möhlau,  Ber.  d.  deutschen  chem. 
Gesellsch.  16  (1883)  2843. 

^)  Nietzki,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  10  (1877)  1157;  16(1883)  464. 
^)  Witt,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  10  (1877)  874;  12  (1879)  931. 
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Eisenchlorid  grüne  oder  blaue  Färbung,  die  in  Rot  umschlägt,  wenn 
man  mit  Wasser  kocht. 

3.  Behandlung  in  verdünnter  saurer  Lösung  mit  Eisenchlorid  und 
Schwefelwasserstoff  führt  zu  meist  blauen  oder  violetten  Farbstoffen 
aus  der  Gruppe  des  Thiodiphenylamins  [Caro^),  Lauth^)  u.  a.  |. 

4.  Safraninreaktion.  Beim  Kochen  mit  2 Molekülen  Monamin, 
Salzsäure  und  Kaliumbichromat  entstehen  Safranine,  Farbstoffe,  deren 
rote  Lösungen  der  einsäurigen  Salze  auf  allmählichen  Zusatz  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erst  blau,  dann  grün  werden, 
während  beim  Verdünnen  mit  Wasser  dann  die  umgekehrte  Farben- 
folge eintritt  (Nietzki^)  u.  a.). 

5.  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  führt  in  der  Hitze 
zu  Chinonen , die  am  Geruch  kenntlich  sind  (nur  m-Mesitylendiamin 
verhält  von  den  isomeren  Reihen  sich  ebenso). 

6.  Reaktion  von  L eil  mann  siehe  oben. 


Phenylendiam/ine  (Diaminobenzole) 


= C,H,< 


NH^ 

NH,- 


o- Phenylendiamin  (1,  2-Diaminobenzol). 

Blättchen  (aus  Wasser),  quadratische  Tafeln  (aus  Chloroform). 
Smp.  102—103^.  Sdp.  256— 258»  (i.  D.j. 

Schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  heißem  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  und  Chloroform. 

Reaktion  mit  Phenanthrenchinon  siehe  S.  550. 

Die  salzsaure  Lösung  liefert  mit  konzentrierter  Eisenchloridlösung 
rubinrote  Nadeln  = salzsaures  Diaminophenazin  CjgHjoN^HCl  (neben 
Aminopbenazin). 

Mit  Chinonen  bilden  sich  Azine,  die  meist  schwer  löslich  sind,  so 
das  mit  Benzochinon  entstehende. 

Verholzte  Membranen  werden  orange  gefärbt. 

Mikrochemie:  Setzt  man  zu  o - Phenylendiaminhydrochlorid 
Alloxan,  Natriumacetat  und  Essigsäure,  so  entstehen  nach  Sphäroiden 
große,  gelbe,  oft  sternförmig  gruppierte  Spieße  (H insberg- Behrens)^). 


m- Phenylendiamin  (1,  3-Diaminobenzol). 

Rhombische  hemimorphe  Kristalle.  Smp.  63^.  Sdp.  282—284® 


0 Caro,  vgl.  S.  555,  Anm.  2. 

Lauth.  Conipt.  rend.  82  (1876)  1442. 

^)  Nietzki,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  16  (1883)  464. 

^)  Hinsberg,  Ann.  Chem.  237  (1887)  355;  Behrens,  Anleitung  z.  mikro- 
chem.  Analyse  Org.  T.  III,  S.  12. 
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(i.  D.),  Leicht  löslich  in  Wasser  (mit  alkalischer  Reaktion),  auch  in 
Weingeist  und  Aether. 

Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Nitrit  gelb;  durch  Aussalzen  entsteht  ein  Niederschlag  von  Bis- 
marckbraun (Triaminoazobenzol). 

Erwärmt  man  die  wäßrige  Lösung  des  Hydrochlorids  mit  einigen 
Tropfen  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Acetaldehyd 
in  50 ^/oigem  Weingeist  und  läßt  wieder  erkalten,  so  tritt  Gelbfärbung 
mit  grüner  Fluoreszenz  auf  (Cun|iasse)  ^). 

Mit  Kaliumbichromat  tritt  tief  braunrote  Färbung,  beim  Erwärmen 
Niederschlag  ein.  Erwärmt  man  mit  Wasserstoffperoxyd  und  wenig 
Anilin,  so  tritt  erst  intensiv  blaue  Färbung,  dann  Abscheidung  eines 
bräunlichen  Niederschlags  ein. 

Mit  Bromwasser  entsteht  auch  in  großer  Verdünnung  ein  violetter, 
bald  kristallinisch  werdender  Niederschlag  (Behrens). 

Verholzte  Membranen  werden  gelbbraun  gefärbt. 

Mikrochemie:  Es  kann  die  Abscheidung  von  Bismarckbraun 
(siehe  oben)  Verwendung  finden  (Behrens). 

p- Phenylendiamin  (1,  4-Diaminobenzol). 

Tafeln  (aus  Aether);  aus  Wasser  monokline  Kristalle,  die  sich 
in  der  Flüssigkeit  allmählich  in  rhombische  Blättchen  umwandeln. 
Smp.  140®  (völlig  rein  147®).  Sdp.  267®.  Löslich  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether. 

Erwärmt  man  es  in  saurer  Lösung  gelinde  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Eisenchlorid,  so  entsteht  Violettfärbung  (Lauthsches 
Violett). 

Bildet  mit  überschüssigem  Natriumhypochlorit  einen  weißen 
flockigen  Niederschlag  von  Chinondichlordiimid  (aus  verdünntem  Wein- 
geist lange  Nadeln,  Smp.  124®);  entsprechend  auch  schon  mit  Chlor- 
kalklösung weißen  Niederschlag  (nach  E.  Erdmann^)  die  empfind- 
lichste Reaktion). 

Wird  eine  sehr  verdünnte  schwachsaure  Lösung  von  Phenylen- 
diamin und  Anilin  mit  Eisenchlorid  versetzt,  so  tritt  langsam  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  Blaufärbung  ein. 

Zusatz  von  Phenol,  Alkali  und  Wasserstoffperoxyd  bewirkt  all- 
mählich Blaufärbung. 

0 Cuniasse,  Annal.  Chim.  anal.  appl.  4 156;  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
41  (1902)  249. 

Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  1053. 
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Kaliumnitrit  bewirkt  in  der  sauren  Lösung  gelbe  Färbung 
(später  Trübung),  die  mit  Alkali  tief  braunrot  wird. 

Verholzte  Membranen  färben  sich  mit  der  Lösung  von  p-Phe- 
nylendiamin  ziegelrot;  die  Färbung  wird  auf  Zusatz  von  Säuren, 
namentlich  Essigsäure,  greller  (B  1 a u)  ^).  Empfindlichkeit  0,002 : 1 Liter. 

Gibt  mit  Wasserstoffperoxyd  und  Peroxydasen  (ungekochte  Milch) 
Blaufärbung. 

Mikrochemie:  Durch  Zusatz  von  Natriumsulfat  kann  das 
Sulfat  des  p - Phenylendiamin  zur  Ausscheidung  gebracht  werden: 
dünne,  oft  muschlig  gebogene  und  sternförmig  verwachsene  Blättchen. 
Löslich  in  700  Teilen  Wasser  (Behrens). 

Nachweis  von  p-Phenylendiamin  in  Haarfärbemitteln 

(Kreis)  ^). 

1.  Die  mit  Schwefelammonium  versetzte  Lösung  wird  ausgeäthert. 
Mit  dem  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  Rückstand  macht 
man,  eventuell  nach  vorheriger  Sublimation,  die  obigen  Reaktionen. 

2.  Die  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  wird  fast  zur 
Trockene  verdampft,  dann  mit  überschüssiger  calcinierter  Soda  ver- 
rieben und  das  p-Phenylendiamin  mit  Benzol  extrahiert. 

Nachweis  von  p-Phenylendiamin  in  Haar- oder  Pelzproben 

(E.  Erdmann)^). 

Man  extrahiert  mit  heißer  verdünnter  Salzsäure  (1:4).  Beim 
Kochen  geht  die  so  erhaltene  braune  Lösung  in  Kirschrot  über.  Zu 
der  filtrierten  und  abgekühlten  Lösung  gibt  man  einige  Tropfen  10®/oige 
Natriumnitritlösung.  Auf  Zusatz  von  ß-Naphtholdisulfosäure  und  Alkali 
entsteht  ein  violetter,  leicht  aussalzbarer  und  Filtrierpapier  blau  fär- 
bender Farbstoff. 

p-Toliiyendiamin  (2,  5-Diamino-l-Methylbenzol) 

Blätter  (aus  Benzol).  Smp.  64®.  Sdp.  273 — 274®.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  heißem  Benzol.  Das  Sulfat 

C^HioN^H^SO^ 

löst  sich  in  ca.  120  Teilen  Wasser  von  11,5®. 


0 Blau,  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apoth.-Ver.  44  (1906)  7. 

Kreis,  nach  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  42  (1904)  681. 
Erdmann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  18  (1905)  1377. 


Amine. 


555 


Versetzt  man  die  Lösung  eines  p-Toluylendianiinsalzes  mit  wenig 
o-Toluidin  und  dann  mit  Eisenchlorid,  so  wird  die  Flüssigkeit  intensiv 
grün  (N i etz  ki)  ^). 

Ditiiethyl~i>-l^henylendiamin  (p-Aminodimethylanilin) 

n pr  Aj  — p u (1) 

Nadeln.  Smp.  41^.  Sdp.  262,3®  (i.  D.).  Leicht  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig.  Gibt 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt  Chinon.  Wird  mit  Wasser- 
stoffperoxyd violett. 

Setzt  man  zu  seiner  sauren  Lösung  Schwefelwasserstoff  und 
Eisenchlorid,  so  entsteht  Methylenblau  (Caro)'^). 

Kocht  man  die  wäßrige  Lösung  in  einem  Reagenzglas  auf,  das 
durch  ein  mit  Merkurinitrat  getränktes  Filterchen  verschlossen  ist, 
dann  färbt  sich  beim  Erkalten  die  Spitze  des  Filterchens  grün 
(Mö  hlau)^). 

Erwärmt  man  Dimethyl- p - Phenylendiamin  mit  Wasserstoff- 
peroxyd, Phenol  und  Natronlauge  und  säuert  dann  an,  dann  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  tiefblau  (vgl.  S.  239). 

Gibt  mit  Chlorkalk  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  p- 
Phenylendiamin). 

Färbt  verholzte  Membranen  karmoisinrot. 

Tetramethyl-p- Plienylendiarnhi 

p TJ  ^ p TT  ^N(CH3)2  (1) 

Weiße  Blätter.  Smp.  51®.  Sdp.  260®.  Schwer  in  kaltem.  Wasser 
löslich,  leichter  in  heißem  und  verdünntem  Weingeist,  sehr  leicht  in 
Chloroform  und  Aether. 

Wird  durch  aktiven  Sauerstoff  blau,  dann  rot;  zuletzt  Ent- 
färbung. 

Tetrarnethjßldiamino-p~  Diphenylmethan 

= (CH,),N  . . CH,'.  C„H,N(CH,),. 

Blätter  (aus  Weingeist).  Smp.  90 — 91  ®.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Weingeist,  leicht  in  Aether. 

Ein  mit  der  weingeistigen  oder  methylalkoholischen  Lösung  ge- 
tränktes Papier  färbt  sich  mit  Ozon  violett,  mit  Stickstoffdioxyd  stroh- 

0 Nietzki,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  12  (1879)  2237. 

2)  Caro,  D.R.P.  1886  (15.  Dez.  1877). 

Möhlau,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  19  (1886)  2011. 
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gelb,  mit  Chlor  und  Brom  blau.  Mit  Wasserstoffperoxyd  tritt  keine 
Färbung  ein. 

Naphtfiylendi(miine  (1,2-Diaminonaphthaline)  = CioH(.(NH2)2. 

1,2-Naphthylendiamin.  Silberglänzende  rhombische  Blättchen  (aus 
heißem  Wasser).  Smp.  95 — 96'’.  Schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  besser  in 
heißem,  gut  in  Weingeist  und  Aether.  Wäßrige  Lösung  des  Hydrochlorids  mit  Eisen- 
chlorid grün. 

1 ,3  - N ap  h t h y 1 e n d i a m i n.  Blättchen.  Smp.  96®. 

1.4- Naphthylendiamin,  Smp.  120®. 

1.5- Naphthylendiamin.  Prismen  (aus  Aether).  Smp.  189,5®.  Fast  un- 
zersetzt  sublimierbar.  Nicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  in  heißem  Wasser  löslich, 
leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Gibt  in  Wasser  suspendiert  mit  Eisenchlorid  blau- 
violette Färbung  und  später  ebensolchen  Niederschlag.  Die  verdünnte  weingeistige 
Lösung  wird  durch  1 Tropfen  Isoamylnitrit  + 1 — 2 Tropfen  Salzsäure  vorüber- 
gehend blau  bis  blauviolett.  Ruft  am  Körper  bei  Berührung  Juckreiz  hervor, 

1 .6- Na  phthylendiamin.  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Smp.  77,5®.  Schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  mit  Fluoreszenz  löslich,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist. 

1.7- Naphthylendiamin.  Blättchen  (aus  Benzol),  Nadeln  (aus  Wasser). 
Smp.  117,5®.  Schwer  in  Wasser,  kaum  in  Aether  löslich. 

1 . 8 - Nap|h thy lendi amin,  Smp.  66,5®.  Beim  weiteren  Erhitzen  unzersetzt 
flüchtig.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Mit' Eisen- 
chlorid dunkelbrauner  Niederschlag. 

2,6-Naphthylendiamin.  Blättchen  (aus  Wasser),  Smp.  216®.  Schwerin 
Wasser  löslich,  wenig  in  Weingeist  und  Aether.  Wäßrige  Lösung  mit  Eisenchlorid 
grün,  beim  Erwärmen  blau.’ 

2|,7-Naphthylendiamin.  Atlasglänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Smp.  159®. 

l^en^iclin  (4,  4''-Diaminodiphenyl) 

= NH, . CÄ  • . NH,. 

Farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Smp.  127,5 
bis  128^  (1220).  Sdp.  400—4010  (740  mm).  Löslich  in  5000  Teilen 
Wasser  von  14 o und  ca.  100  Teilen  siedendem;  ferner  in  45  Teilen 
absolutem  Aether,  auch  in  Eisessig  und  verdünnter  Salzsäure,  daraus 
durch  Ammoniak  fällbar. 

Schwer  löslich  sind : 

Sulfat  Cj2H;|^2^2  • H2SO4.  Glänzende,  kleine  Schuppen,  fast  un- 
löslich in  siedendem  Wasser  und  Weingeist. 

Oxalat  Ci2H^2^2  • C^2H2^4*  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist. 

Chromat  CjgHjgNg  . HgCrO^.  Tiefblauer  Niederschlag  aus  ver- 
filzten Nadeln.  Empfindlichkeit  bei  Fällung  mit  Kaliumbichromat 
1:50  000. 

Farbenreaktionen:  Benzidin  ist  dadurch  ausgezeichnet,  daß 


Aminoalkohole.  Aminophenole. 
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es  mit  Oxydationsmitteln  blaue  oder  grüne  Verbindungen  gibt.  So 
wird  die  Lösung  in  Eisessig  nach  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Blei- 
peroxyd blau,  mit  Bromwasser  blau  und  grün ; auf  Zusatz  von  mehr 
Bromwasser  erfolgt  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlags. 

Aehnliche  Färbungen  entstehen  mit  Blutfarbstoff  und  Wasser- 
stoffperoxyd in  der  essigsauren  Benzidinlösung. 

Aminoalkohole. 

Meist  Flüssigkeiten  von  eigentümlichem  Geruch,  die  ohne  Zersetzung  destilliert 
werden  können.  Sie  geben  Niederschläge  mit  einigen  Alkaloidfällungsmitteln  und 
entfärben  in  saurer  Lösung  sofort  Kaliumpermanganat  und  Bromwasser. 

Aminoäthylalkohol  CgH^ON  = NHg  . CH2  . CügOH.  Farbloses,  dick- 
flüssiges, basisches  Oel.  Sdp.  171”  (757  mm,  korr.).  Spez.  Gew,  1,022  (20”). 
Mischbar  mit  Wasser  und  Weingeist;  löslich  in  Chloroform,  in  ca.  100  Teilen 
Aether,  wenig  in  Benzol.  Fällt  aus  konzentrierter  wäßriger  Lösung  durch  Aetzkali 
nicht  aus. 

Gibt  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  und  Pikrolonsäure,  aber  (als  Hydro- 
chlorid) nicht  mit  Kaliumwismutjodid  und  Sublimat  (Unterschied  von  Cholin) 
(Trier)  b-  Ein  weiterer  Unterschied  gegenüber  Cholin  beruht  darin,  daß  mit  sal- 
petriger Säure  Stickstoff  entwickelt  wird.  Gibt  nach  Vermischen  mit  Zinkstaub 
beim  Erhitzen  Dämpfe,  die  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot 
färben  (Trier). 

Chloroaurat  C2HgON  . AuCh.  Lange,  optisch-zweiachsige  Nadeln  (aus 
Wasser).  Smp.  ca.  190”  (unter  vorhergehendem  Sintern). 

Pikrolonat  CjgHigOgNj  = C2H-ON.  C10H8O5N4.  Nadeln,  die  sich,  rasch  er- 
hitzt, bei  ca.  225”  zersetzen.  Schwer  in  Wasser  löslich,  ferner  in  ca.  100  Teilen 
heißem  und  400 — 500  Teilen  kaltem  Weingeist. 


Aminophenole. 

Aminophenole  bilden  keine  Phenylate  mehr,  verbinden  sich  aber 
wie  die  aromatischen  Amine  mit  Säuren  zu  Salzen.  Sie  zersetzen  sich 
leicht  und  sind  besonders  leicht  oxydierbar.  Viele  werden  in  der 
Photographie  als  Entwickler  benützt  ^). 

b Trier,  Zeitschr,  f.  physiol.  Chera.  85  (1913)  372. 

b Das  Adurol,  ebenfalls  ein  photographischer  Entwickler,  ist  kein  Amino- 
phenol,  sondern  ein  Chlorhydrochinon.  Smp.  des  Handelspräparats  98 — 99”. 
Reaktionen:  1.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  zuerst  vorüber- 
gehend blau,  zuletzt  braungelb.  2.  Mit  Silbernitrat  tritt  allmählich  Reduktion 
unter  vorübergehender  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein.  3.  Mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung erhitzt:  Keine  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  nachträglich  Verfärbung. 
4.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  Salpetersäure  gelb. 
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Aminophenole. 


I.  Aminogruppe  im  Kern. 


Aminophenole. 

o-Aminophenol 


C,H,NO  =3  C,H.< 


OH  (1) 

NH,  (2)' 


Rhombisclie, 


sublimierbare  Schuppen.  Smp.  170*’;  174*’.  Leicht  in  Aether,  schwerer 
in  Weingeist  und  Wasser  löslich.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  braune 
Farbstoffe  über. 


p- Aminophenol  CjjH^NO  = Im  „Rodinal“ 

(photographischer  Entwickler).  Blättchen.  Smp.  184*’  (unter  Zer- 
setzung). Sublimiert  teilweise  unzersetzt.  Löslich  in  90  Teilen  Wasser 
von  0*’  und  22  Teilen  absolutem  Alkohol  von  0*’;  auch  in  Alkalien. 
Ist  sehr  leicht  oxydierbar.  Die  wäßrige  Lösung  geht  deshalb  schon 
an  der  Luft  in  einen  Körper  der  Zusammensetzung  C^H-NO  über 
(fadenartige,  dunkelgrüne,  rotschimmernde  Kriställchen.  Smp.  unter 
Zersetzung  228*’).  Die  alkalische  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  blau  0- 
Oxydationsmittel,  z.  B.  Bleiperoxyd  oder  Chromsäure,  führen  in 
saurer  Lösung  in  Chinon  (kenntlich  am  Geruch,  vgl.  auch  S.  408)  über. 

Eine  Lösung  des  Hydrochlorids  läßt,  in  verdünnte  Chlorkalk- 
lösung gegossen,  eine  violette  Färbung  entstehen,  die  beim  Umschütteln 
in  Grün  übergeht  (Lossen)  ^). 

Eisenchlorid:  Rasch  vorübergehend  blau,  dann  braun. 
Bromwasser:  Weißlicher  Niederschlag. 


Nachweis  von  p- Amin  ophenol  in  Handelsmetol  (Nicolle)^). 

Man  schüttelt  1 g Metol  mit  2 — 3 ccm  reiner  konzentrierter  Salz- 
säure. Das  nach  einigen  Minuten  nicht  klar  Gelöste  ist  p-Amino- 
phenol. 

Metol.  Ein  Methyl-p-aminophenol  oder  die  entsprechende  m-Kresolver- 
bindung.  Photographischer  Entwickler. 

Das  Handelspräparat  zeigt  folgende  Eigenschaften:  Weiße  Kristalle,  die 
bei  ca.  230*’  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Reaktionen: 

1.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  sehr  verdünnter  Eisenchloridlösung  all- 
mählich violett. 

0 Blaufärbung  (Zone)  tritt  auch  ein,  wenn  man  die  wäßrige  Lösung  des 
p-Aminophenols  auf  (Spuren  von  Salpetersäure  enthaltende?)  konzentrierte  Schwefel- 
säure schichtet;  beim  Umschütteln  färbt  sich  dann  die  ganze  Flüssigkeit  blau. 

2)  Lossen,  Ann.  Chem.  175  (1875)  296. 

0 Nicol  le,  Moniteur  scientif.  [4]  23  173,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
50  (1911),  386. 
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2.  Mit  Silbernitrat  entsteht  rasch  ein  flimmernder  weißer,  dann  grau  wer- 
dender Niederschlag;  beim  Erwärmen  wird  die  Flüssigkeit  rubinrot. 

3.  Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Erwärmen  reduziert. 

4.  Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  durch  einen 
Tropfen  Salpetersäure  gelbgrün. 

5.  Die  angesäuert  mit  Natriumnitrit  versetzte  Flüssigkeit  zeigt  nach  Zusatz 
von  Alkali  und  a-Naphthol  von  oben  her  auftretend  zunächst  blaue,  später  rubin- 
rote Färbung. 

Edinol  (wahrscheinlich  m - Aminooxybenzylalkoholchlorid).  Gelbliches 
Pulver.  Photographischer  Entwickler. 

Reaktionen : 

1.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  zunächst  vorübergehend  violett- 
rot, zuletzt  stark  violett. 

2.  Mit  Silbernitrat  weiße  Fällung;  beim  Erhitzen  erfolgt  Reduktion  nur 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  alkalischer  Kupferlösung  tritt  Verfärbung,  aber  keine 
Abscheidung  von  Kupferoxydul  ein. 

4.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  Salpetersäure  gelb. 

5.  Die  wie  oben  (5.)  diazotierte  Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  Alkali 
mit  a-Naphthol  rubinrot. 

Amidoh  Ein  Diaminophenolhydrochlorid 

C,H,ON, . 2 HCl  = . HCl. 

Photographischer  Entwickler. 

Reaktionen: 

1.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  tief  himbeerfarben. 

2.  Silbernitrat  ruft  sofort  weiße  Fällung  hervor;  beim  Erhitzen  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  schwach  rosa. 

3.  Auf  Zusatz  von  Kupfersulfat  sofort  braunrote  Färbung;  mit  alkalischer 
Kupferlösung  erhitzt  Verfärbung  ohne  Abscheidung  von  Kupferoxydul. 

4.  Mit  Natronlauge  sofort  rötlich, 

5.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  Salpetersäure  tiefrot. 

6.  Die  angesäuerte  Lösung  gibt  mit  Natriumnitrit  sofort  Rotfärbung. 

Eufjatol,  Mischung  der  Natriumsalze  der  o-Aminophenolsulfo- 
säure  und  der  p-Aminodiphenylaminmonosulfosäure. 

Eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  verdünnte  Lösung  des  Eugatols 
gibt  nach  H.  Kreis  folgende  Reaktionen: 

1.  Auf  Zusatz  von  Bromwasser  (auch  Eisenchlorid  oder  Natrium- 
hypochlorit) entsteht  eine  weinrote  Färbung,  die  allmählich  durch 
Violett  und  Blau  in  Grün  übergeht. 

2.  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  Blaufärbung. 

3.  Mit  Anilinwasser  und  dann  mit  Eisenchlorid  Blaufärbung,  die 
allmählich  in  Blaugrün  übergeht. 


b Kreis,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  44  (1906)  830,  858. 
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4.  Mit  Carbolwasser  und  Eisenchlorid  sehr  intensive  Blaufärbung 
(Unterschied  von  p-Phenylendiamin). 

Kikonoffert  (l-Aminonaphthol-2-sulfonsaures  Natrium) 
C^oHgNSO.Na  = OH  . Cj.H.NH^SO^Na. 
Photographischer  Entwickler, 

Die  Lösung  gibt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Niederschlag  der 
freien  Säure. 

1-Aminonapht hol- (2) -Sulfonsäure.  Grauweiße  Nadeln  oder 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (auch  in  kochendem)  und  in 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 

Eikonogen  selbst  gibt  folgende  Reaktionen:  Mit  Eisenchlorid  all- 
mählich rotbraun.  Mit  Silbernitrat  weiße  Trübung,  dann  Reduktion. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Erwärmen  reduziert. 

Die  schwach  violette  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
durch  Salpetersäure  blutrot. 

Mit  Diazobenzolsulfosäure  tritt  (ohne  Natronlauge)  eine  allmählich 
stärker  werdende  Rotfärbung  ein. 

II.  Aminogruppe  in  der  Seitenkette. 

p~Oxyphenyläthjjlamin 

CgHiiNO  = . 

Im  Mutterkorn,  in  Fäulnisprodukten,  auch  im  Emmentaler  Käse. 

Hexagonale  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  161  L Sdp.  179 
bis  181^  (8  mm).  Löslich  in  95  Teilen  Wasser  (15®),  in  10  Teilen 
kochendem  Weingeist,  auch  in  Aether  löslich,  schwer  in  Benzol  und 
Xylol. 

Verhält  sich  in  seinen  Reaktionen  ähnlich  dem  Tyrosin,  mit 
dem  es  die  Reaktionen  von  Mi  Hon  und  Mörner  gemeinsam  hat 
(siehe  S.  630;  1 u.  631;  7). 

Hydrochlorid  CgH^^NO  . HCl  (Tyramin).  Weißes,  aus  kleinen 
Blättchen  bestehendes  Pulverj  Smp.  268 — 270®  (Zersetzung).  Leicht 
in  Wasser  löslich.  Mit  Eisenchlorid  violettrote  Färbung. 

Pikrat  C,,Hi,N,Og  :=  CgH^^NO  . C.HgNgO,.  Prismen.  Smp.  200®. 

Hordenin,  (p-Oxyphenyldimethyläthylamin) 

CioHiäNO  = _ NCCHa)^  (4) ' 

In  Gerstenkeimlingen. 

Farblose,  fast  geschmacklose  Prismen.  Smp.  117,8®.  Sublimiert 
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bei  weiterem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Optisch  inaktiv.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser,  noch  weniger  in  Ligroin;  leicht  löslich  in  Weingeist, 
Ohloroform,  Aether,  auch  in  heißem  Tetrachlorkohlenstoff,  weniger  in 
Benzol.  Auch  in  überschüssigem  Alkali  löslich. 

Rötet  Phenolphthalein,  bläut  Lackmus  und  treibt  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  aus.  Konzentrierte  Schwefelsäure  gibt  keine  Färbung. 
Permanganat  wird  in  saurer  Lösung  in  der  Kälte  reduziert,  ammo- 
niakalisches  Silber  in  der  Hitze,  ebenso  Jodsäure. 

Die  neutralisierte  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett. 

Gibt  Niederschläge  mit  vielen  Nitroverbindungen. 

Mikrochemie:  Mit  Trinitrokresol  und  Trinitrothymol  ent- 
stehen nach  einigen  Minuten  gelbe  vierstrahlige  Kristalle  mit  parallelen 
seitlichen  Verzweigungen , deren  Länge  vom  Zentrum  zur  Peripherie 
hin  abnimmt;  mit  Pikrinsäure  entsteht  zuerst  eine  emulsionsartige 
Trübung,  dann  würfelförmige  Kristalle  (Rosenthaler  und  Görner)^). 


JEpinin  (3,4-Dihydroxvphenyläthylmethylamin) 

C H NO  - C H 

Farblose  Kristalle.  Srnp.  188 — 189°.  Blutdrucksteigernd. 


Advenalln  (Suprarenin,  Epinephrin,  o - Dioxyphenyläthanol- 


C . CHOH  . CH2 . NH  . CH3 


methylamin)  C9H13NO3  = 


. Wirksamer  Bestand- 


teil der  Nebennieren. 

Farblose  Nüdelchen.  Srnp.  212  ^ (unter  Zersetzung).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  und  auch  nur  wenig  in  heißem  Wasser,  kaum 
in  Weingeist;  leicht  in  Säuren  und  Alkalien.  Unlöslich  in  Benzol, 
Aether  u.  dgl.  (das  Hydrochlorid  ist  leicht  in  Wasser  löslich). 

Linksdrehend  = — 51,40^. 

Wird  aus  saurer  Lösung  durch  Ammoniak  niedergeschlagen. 
Aetzalkali  zersetzt  rasch. 

Reaktionen: 

1.  Die  neutrale  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rasch  wieder 
verschwindende  Grünfärbung. 

2.  Durch  Oxydationsmittel  tritt,  besonders  bei  Gegenwart  von 
Alkali,  Rotfärbung  ein,  so  wenn  man  je  einen  Tropfen  Kupfersulfat- 
und  Cyankaliumlösung  zusetzt  (K  rull)  ^),  ferner,  wenn  man  zuerst  Chlor- 


h Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  340. 

2)  Krull,  Pharm.  Weekblad  1906,  1208,  nach  Pharm.  Ztg.  52  (1907)  115. 
Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Amine. 


Wasser  und  dann  Ammoniak  zusetzt  (Krauß)  auch  durch  Merkuri- 
salze, Ferricyankalium  , Jod,  Jodsäure.  Letztere  wird  zuerst  zu  Jod 
reduziert.  Die  Reaktion  verläuft  dann  folgendermaßen:  Setzt  man  zu 
der  wäßrigen  Lösung  von  ein  wenig  Jodsäure  Chloroform  und  dann 
Suprarenin,  so  färbt  sich  beim  Umschütteln  das  Chloroform  rosa.  Diese 
Färbung  verschwindet  nach  einiger  Zeit,  und  die  wäßrige  Flüssigkeit 
färbt  sich  rosarot  (Krauß).  Die  rote  Färbung  tritt  ebenfalls  auf, 

wenn  man  Adrenalinlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Y^|^--Kalium- 

bijodatlösung  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Phosphorsäure  bis  zum 
beginnenden  Sieden  erwärmt.  Empfindlichkeit  1 : 300  000  (S.  Frankel 
und  R.  Allers)^). 

3.  Mit  Formaldehyd-Schwefelsäure  anfangs  rosarot,  später  kirsch- 
rot (Krauß)  ^). 

4.  Adrenalin  wirkt  stark  reduzierend,  so  auf  ammoniakalische 
Silberlösung,  Goldchlorid  und  Neßlers  Reagens. 

5.  Erwärmt  man  mit  Chloral  und  Kalilauge,  so  tritt  der  Geruch 
nach  Isonitril  auf  (siehe  S.  466  u.  458),  weil  zunächst  Methylamin  ent- 
steht (Finnemore). 

Goldgehalt  der  Chloroaurate  der  Amine. 


(Anordnung  nach  sinkendem  Goldgehalt.) 


Amin 

Formel 

des  Chloroaurats 

Mol.  Gewicht 

Gehalt  an  Au 
in  Prozent 

Methylamin 

CHeNAuCfi 

371,10 

53,14 

Piperazin 

C,H,2N2.2AuCh 

766,20 

51,48 

Putreszin 

CA4N2.2AuCh 

768,21 

51,34 

Dimethylamin 

CgHgNAuCh 

385,11 

51,21 

Allylamin 

CgHgNAuCh 

397,11 

49,69 

Trimethylamin  | 
Propylamin  > 

Isopropylamin  j 

C3H,oNAuCh 

399,13 

49,40 

50,42 

Neuridin 

C,Hi6N2  2AuCh 

782,23 

Cadaverin 

C5H,6N2.2AuCh 

782,23 

50,42 

Butylamine 

C^H^sNAuCh 

413,15 

47,73 

Neurin 

425,15 

46,38 

Amylamine 

C,H,,NAuCh 

427,16 

46,16 

Diallylamin 

C6Hi2NAuCh 

437,15 

45,11 

Hexylamine  \ 

Triäthylamin  / 

CßHieNAuCh 

441,18 

44,69 

Cholin 

CsHi.NOAuCb 

443,16 

44,49 

Muskarin 

CsHi.NO.AuCh 

459,16 

42,95 

Oktylamine 

CgHgoNÄuCb 

469,21 

42,03 

Triallylamin 

CgHjeNAuCl, 

477,18 

41,32 

0 Krauß,  Apotheker-Ztg.  28  (1908)  701;  Biochem.  Zeitschr.  12  (1909)  13L 
0 S.  Frankel  u.  R.  Allers,  Biochem.  Zeitschr.  18  (1909)  40. 
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Platingehalt  der  Chloroplatinate  der  Amine. 


(Anordnung  nach  sinkendem  Platingehalt.) 


Amin 

Formel 

des  Chloroplatinats 

Mol.  Gewicht 

Gehalt  an  Pt 
in  Prozent 

Aethylendiamin 

C,H,oN,PtCh 

470,06 

41,52 

Methylamin 

CoHj^NsPtCh 

472,08 

41,35 

Piperazin 

C.Hj^N^PtCL 

496,08 

39,35 

Putreszin 

C.Hi.N^PtCl, 

498,09 

39,19 

Dimethylamin 

C,H,,N,PtCk 

500,11 

39,03 

Neuridin  \ 

Cadaverin  / 

C^HieN^PtCk 

512,11 

38,11 

Allylamin 

C,H,,N,PtCL 

524,11 

37,24 

Trimethylamin  1 
Propylamin  > 

Isopropylamin  j 

C^HÄPtCL 

528,14 

36,96 

Butylamine 

CgHg.NaPtCle 

556,17 

35,09 

Neurin 

C^oH^.N^PtClg 

580,17 

33,64 

Amylamine 

CioH^sN^PtCl, 

584,20 

33,41 

Anilin 

C.^H.eN^PtCle 

596,11 

32,74 

Diallylamin 

Cj^H^.N^PtCl, 

604,17 

32,31 

Hexylamine  1 

Triäthylamin  / 

C.^Hg^N^PtCl, 

612,24 

31,88 

Cholin 

C,oH,gN,0,PtClg 

616,20 

31,68 

Methylanilin 

C,,H,oN,PtCk 

624,14 

31,28 

Muskarin 

CxoH^sNsO.PtCk 

648,20 

30,12 

Dimethylanilin 

CjgH^.N.PtCk 

652,17 

29,93 

Oktylaraine 

C,gH,oN,PtCL 

668,30 

29,20 

Triallylamin 

C.sHg^N^PtCk 

684,24 

28,53 

Aromatische  Hydrazine. 

Diese  vom  Hydrazin  NHg  . NHg  durch  Substitution  sich  ablei- 
tenden Körper  zeichnen  sich  durch  starkes  Reduktionsvermögen  aus, 
sowie  dadurch,  daß  sie  mit  sehr  vielen  Verbindungen,  welche  die  Gruppe 
—CO  enthalten,  charakteristische,  schwer  lösliche  Verbindungen  geben. 
Näheres  darüber  siehe  bei  einzelnen  Aldehyden  und  Ketonen,  auch 
S.  108. 

Oxyaldehyde  und  Oxyketone,  deren  CHOH-Gruppe  der  CO-  oder 
CHO-Gruppe  unmittelbar  benachbart  ist,  können  Osazone  bilden  (vgl. 
S.  174). 

Primäre  Hydrazine  reduzieren  alkalische  Kupferlösung  in  der 
Kälte  unter  Entwicklung  von  Stickstoff. 

Phenylhydrazin,  (Hydrazinobenzol) 

CeH3N,  - C,H,NH  . NH,(+  1/2  H,0). 

Farblose,  sich  an  der  Luft  bräunende  Flüssigkeit.  Erstarrt  in 
der  Kälte  zu  monoklinen  Tafeln.  Smp.  +24,1^.  Sdp.  243,5^  (i.  D.). 
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Hyclrazine. 


Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Spez.  Gew.  1,107  (10^^).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  auch  in  heißem  nur  wenig  löslich.  Mischbar  mit 
Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 

Alkalische  Kupferlösung  wird  bereits  in  der  Kälte  reduziert; 
unter  Entwicklung  von  Stickstoff  werden  Benzol  und  Anilin  gebildet. 

Aus  der  konzentrierten  Lösung  des  Hydrochlorids  fällt  rauchende 
Salzsäure  dasselbe  fast  quantitativ  aus  (Unterschied  und  Trennung 
von  Anilin). 

Zum  Nachweis  sind  geeignet: 

1.  Das  Glykosazon,  siehe  S.  194. 

2.  Das  2,  4-Dinitrobenzaldehydphenylhydrazon 

C13H10N4O,  - C.H^CNO,), . CH  : N . NH  . C.H^. 

Man  gießt  die  weingeistige  Lösung  des  Aldehyds  zu  der  wäßrigen 
Lösung  von  essigsaurem  oder  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  erwärmt 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Blutroter,  äußerst  voluminöser, 
flockiger  Niederschlag.  Smp.  bei  langsamerem  Erhitzen  21ö  ^ bei 
schnellerem  um  232^  (Empfindlichkeit  10  ccm  1:1000  000). 

3.  Die  Hydrazone  von  Benzaldehyd  und  Zimtaldehyd  können 
gleichfalls  herangezogen  werden  (siehe  S.  132  u.  135). 

Mikrochemie:  In  einer  Lösung  von  Phenylhydrazinhydrochlorid 
und  Natriumacetat  bringt  Furfurol  eine  rasch  kristallinisch  werdende 
Trübung  hervor:  Rechtwinklige  Blättchen  und  gestreckte  Sechsecke, 
in  weniger  verdünnten  Lösungen  größere,  unregelmäßig  geformte  und 
zu  Sternen  verwachsene  Blättchen  (Behrens)^). 

2>Bromphenylliyärazin  C^H^BrNg  = C^jH^Br  . NH  . NHg. 
Nadeln  (aus  Wasser).  Smp.  105 — 106  ^ Charakteristisch  ist  das 
p-Bromphenylhydrazon  der  Arabinose  (siehe  S.  182). 

P'JSitrophenylhyära^in  C^H^NgOg  = C^H^NOg  . NH  . NH2. 
Orangerote  Blättchen  oder  Nadeln.  Smp.  157®  (Zersetzung).  Cha- 
rakteristisch ist  u.  a.  das  p-Nitrophenylhydrazon  des  Acetaldehyds 
(siehe  S.  123)  und  das  des  Acetons  (siehe  S.  154). 

as-3Iethylp]ienyl1iyärazin  C^H^oNg  = CgH^ . N . CHg  . NHg. 
Flüssig.  Sdp.  227®  (i.  D.  745  mm).  Charakteristisch  ist  das  Methyl- 
phenylhydrazon  der  Galaktose  (siehe  S.  200). 

^-Nap}it}iyl}iydva%in  CioHi^Ng  = CjqH^NH  . NH^.  Blättchen 
(aus  Wasser).  Smp.  124 — 125®.  Schwer  in  Aether,  leicht  in  heißem 
Weingeist  löslich.  Zum  Nachweis  kann  die  Verbindung  mit  Glykose 
(siehe  S.  194)  oder  mit  Galaktose  (siehe  S.  200)  herangezogen  werden. 


9 Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Anal.  Org.  T.  IIT,  S.  28. 
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Aromatische  Diazoverbindungen  R . N : N . X^). 

Wenig  beständige,  meist  in  Lösung  zur  Anwendung  gebrachte 
Verbindungen.  Von  ihren  zahlreichen  Reaktionen  seien  hier  nur  fol- 
gende erwähnt: 

1.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geben  sie  Stickstoff  ab  unter  Bil- 
dung von  Phenolen,  z.  B. : 

CßHs . N2 . SO4H  + H2O  = CßH^OH  -f-  N2  + H2SO, 

Diazobeuzolsulfat  Phenol. 

2.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  entsteht  Kohlenwasserstoff  und 
Aldehyd,  z.  B. : 

CßHs . N2 . NO3  + C2H6O  = CgHe  + N2  + C2H,0  + HNO3 
Diazobenzolnitrat  Aethyl-  Benzol  Acet- 

alkohol  aldehyd. 

3.  Mit  Phenolen  in  alkalischer  Lösung  geben  die  Diazoverbin- 
dungen farbige  Oxyazoverbindungen  (siehe  S.  236),  z.  B. : 

. N2 . NO3  + CeH^ . OK  = C3H3 . N2 . C,H,OH  + KNO3 
Diazobenzol-  Phenol-  Oxyazobenzol. 

nitrat  kalium 

4.  Mit  tertiären  Aminen  und  m-Diaminen  entstehen  sofort  far- 
bige Aminoazoverbindungen  (siehe  S.  551),  z.  B. : 

. N2  .NO3  + Cß.mi,),  = C,H3N2  . CoH3(NH2)2  + HNO3 
Diazobenzol-  m-Phenylen-  Diaminoazobenzol. 
nitrat  diamin 

5.  Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  eines  Diazokörpers  mit 
überschüssigem  Kaliumbisulfit,  erhitzt  zum  Sieden,  neutralisiert  und 
gibt  dann  alkalische  Kupferlösung  hinzu,  so  tritt  unter  Stickstoffent- 
wicklung Reduktion  ein.  Die  Reaktion  verläuft  so,  daß  über  eine 
Diazosulfosäure  primäres  Hydrazin  (siehe  S.  563)  entsteht,  das  dann 
durch  die  alkalische  Kupferlösung  zersetzt  wird. 

Aromatische  Azoverbindungen  R . N : N . R. 

Gelbrote  oder  rote  beständige  und  kristallisierbare  Körper.  Zum 
Teil  ohne  Zersetzung  destillierbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Weingeist.  Sie  geben  mit  Oxydationsmitteln  (Chromsäure,  Salpeter- 
säure) Azoxyverbindungen,  mit  Reduktionsmitteln  (Schwefelammonium, 
Zinkstaub  und  Alkali)  Hydrazoverbindungen. 


b X = OH  oder  Säurerest,  z.  B.  C,H5.N:N.N03. 
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Azoverbindungen. 


Die  Aminoazo-  und  Oxyazoverbindungen  sind  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Weingeist  löslich.  Wasserlöslich  sind  die  Sulfosäuren. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  werden  alle  Azoverbindungen  unter 
Bildung  von  zwei  Aminoverbindungen  an  der  Stelle  der  doppelten 
StickstofFbindung  aufgespalten,  z.  B. : 


Hierher  gehörige  Körper  siehe  Abschnitt  „FarbstoflPe“  (siehe  S.  852 
u.  866). 


Anilin  1,4-Diaminobenzol. 


Aminoazobenzol 


Siebzehnter  Abschnitt. 


Säurederivate  organischer  Basen. 

I.  Säurederivate  von  Aminen. 

Da  die  Säurederivate  der  Amine  durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Alkalien  meist  leicht  verseift  werden,  so  kann  man  nach  dieser  Be- 
handlung die  Reaktionen  der  zugrunde  liegenden  Basen  erhalten.  Vor 
dieser  Behandlung  versagen  diejenigen  Reaktionen,  die  an  die  Gegen- 
wart einer  freien  Aminogruppe  geknüpft  sind,  wie  z.  B.  die  Diazo- 
reaktion  der  aromatischen  Basen. 

Ebenso  sind  nach  dem  Verseifen  die  Säuren  leicht  nachzuweisen, 
die  Essigsäure  z.  B.  nach  Behrens  als  Uranylverbindung.  Man 
dampft  mit  ein  wenig  Natronlauge  zur  Trockene,  übersättigt  den  Rück- 
stand mit  Ameisensäure  und  gibt  Uranylnitrat  hinzu.  Es  entsteht 
Natrium-Uranylacetat  (siehe  S.  283). 

Anilide. 

Allgemeine  Reaktion  (J.  Tafel)  ^).  Löst  man  einige  Milligramm 
der  Substanz  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  auf  Zusatz  von 
ein  wenig  gepulvertem  Kaliumbichromat  eine  Färbung  ein.  Acet- 
anilid:  rotviolett.  — Propionanili  d:  blutrot.  — Oxanilsäure- 
ester:  fuchsinrot.  Oxanilid:  violett.  — Oxalacetanilid:  fuch- 
sinrot. Benzanilid:  violett. 

Von  den  ähnlichen  Reaktionen  der  Phenylhydrazide  der  Säuren, 
der  Phenylhydrazone  und  Phenylosazone  unterscheidet  sich  die  Re- 
aktion der  Säureanilide  dadurch,  daß  sie  zwar  durch  Kaliumbichromat 
und  Bleiperoxyd,  nicht  aber  durch  Eisenchlorid  hervorgerufen  wird. 

Die  Anilide  können  schon  durch  kurzes  Kochen  mit  Salzsäure 
(auch  mit  Lauge)  aufgespalten  werden,  die  erhaltenen  Flüssigkeiten 
zeigen  dann  die  Reaktionen  des  Anilins  (siehe  S.  540). 

Acetanilid  (Acetylanilin,  Antifebrin) 

CgH.NO  = C.H^NH  . CH3CO. 

Farblose,  blättrige,  geruchlose,  schwach  brennend  schmeckende 


0 Tafel,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  2o  (1892)  412. 
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Säurederivate  organißclier  Basen. 


Kristalle.  Smp.  1 13-1  U ^ 1 1 7— 1 20  «.  Sdp.  295  ^ 303,8«  (760  mm). 
Löslich  in  etwa  22  Teilen  siedendem  Wasser  und  179  Teilen  Wasser 
von  25«,  ferner  in  3,5  Teilen  Weingeist,  13  Teilen  Aether  (25«), 
6 Teilen  Chloroform  (25«),  3,2  Teilen  Aceton  (30«),  40  Teilen  Benzol 
(30«),  3 Teilen  Eisessig  (25«)  und  200  Teilen  Toluol  (25«).  Auch  in 
konzentrierter  Salzsäure  löslich. 

Reaktionen: 

1.  Gibt  nach  kurzem  Kochen  mit  Lauge  und  etwas  längerem 
mit  Säure  die  Reaktionen  der  Essigsäure  (die  Essigätherreaktion  mit 
Schwefelsäure  und  Weingeist  unmittelbar)  und  des  Anilins  (siehe  S.  540). 

2.  Die  gesättigte  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bromwasser  einen 
Niederschlag. 

3.  Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  vorübergehend  rot- 
violett (siehe  oben). 

4.  Kocht  man  Acetanilid  eine  Minute  mit  15«/oiger  Natronlauge,, 
so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  Natriumhypochlorit 
Violettfärbung. 

5.  Erhitzt  man  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
Sulfanilsäure.  Verdünnt  man  dann  mit  Wasser,  diazotiert  nach  dem 
Erkalten  durch  Zusatz  von  Nitrit,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von 
Alkali  und  Naphthol  oder  anderen  Phenolen  Azofarbstoffe  (vgl.  S.  236) 
(Lindo)^). 

Mikrochemische  Reaktionen  siehe  S.  571. 

Nachweis  bei  Gegenwart  von  Phenacetin  u.  dg  1.  siehe 
S.  571,  bei  Gegenwart  von  Exalgin,  Methacetin  und  Phen- 
acetin siehe  S.  571. 

Metliylacetanilid  (Methylantifebrin,  Exalgin) 

C,H,,NO  = 

Farblose  Prismen.  Smp.  102 — 104«;  101«.  Sdp.  245«.  Schwer 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich.  1 g Methylacetanilid 
löst  sich  in  2 ccm  Chloroform  auf  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von 
20  ccm  Petroläther  nicht  ausgeschieden  (Unterschied  von  Acetanilid 
und  Phenazetin)  (Hirschsohn)  ^).  Die  gesättigte  Lösung  gibt  mit 
Bromwasser  milchige  Trübung. 

0 Lindo,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  354. 

2)  Hirschsohn,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußl.  29,  17  ; Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40 
(1901)  684. 


Säurederivate  organischer  Basen. 
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Gibt  nach  Verseifung  (siehe  bei  Acetanilid)  die  Reaktionen  des 
Methylanilins  (siehe  S.  543). 

Mikrochemische  Reaktionen  siehe  S.  571. 


Unterscheidung  von  Acetanilid  und  Exalgin  (V.  Zotier)^). 

Man  kocht  0,05  g Substanz  2 Minuten  lang  mit  10  Tropfen  Salz- 
säure, und  setzt  nach  dem  Abkühlen  noch  5 Tropfen  Salzsäure  und 
1 Tropfen  einer  1 ®/oigen  Natriumnitritlösung  hinzu.  Nach  10  Minuten 
gibt  man  1 ccm  Phenol  und  so  viel  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu, 
daß  ein  homogenes  Gemisch  entsteht.  Uebersättigt  man  0,5  ccm  dieser 
Flüssigkeit  mit  Natronlauge,  so  wird  die  Lösung  bei  Exalgin  blau, 
bei  Acetanilid  gelb. 

Nachweis  neben  einigen  anderen  Verbindungen  siehe 
S.  571. 

Anilide  anderer  Fettsäuren  siehe  diese. 


Anhang.  Salophen  ( Acetyl-p- Aminophenolsalizylsäureester) 

C H NO  — CH  (1) 

^4  - ^«^4<-NH(CH3C0)  (4)* 

Farblose  Blättchen.  Smp.  187 — 188®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Aetzalkalien  löslich. 

Die  weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.  Die 
frisch  bereitete  Lösung  in  Lauge  färbt  sich  mit  Jodjodkalium  sofort 
braunrot. 

Die  Lösung  in  Alkali  färbt  sich  zunächst  blau  oder  blaugrün; 
verschwindet  die  Färbung  wieder,  so  läßt  sie  sich  durch  Schütteln 
(Aufnahme  von  Sauerstoff)  wieder  hervorrufen.  Beim  Kochen  wird 
die  Flüssigkeit  rot.  Säuert  man  dann  an,  so  wird  Salizylsäure  frei, 
die  man  mit  Aether  aufnehmen  kann.  Die  vom  Aether  abgetrennte 
Flüssigkeit  gibt  die  Indophenolreaktion  (siehe  S.  541). 


II.  Säurederivate  von  Hydrazinen. 

l^iphenylcavhai^icl  (s-Diphenylhydrazid  der  Kohlensäure) 
C13H14N4O  = CO(NH  . NH  . 

Wird  bei  151®  rosa,  schmilzt  bei  169 — 170®.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser,  leicht  in  heißem  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Geht  durch 
Kochen  (10  Minuten)  mit  weingeistiger  Kalilauge  in  Diphenylcarbazon 
CjgHjgN^^O  über.  Orangerote  Nadeln.  Smp.  157®  (Zersetzung). 


’)  Zotier,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  697. 
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Säurederivate  organischer  Basen. 


Gibt  mit  sehr  verdünnten  Chromsäurelösungen  violette  Färbung, 
ebenso  mit  Kupfersalzen.  Mit  Merkurosalzen  veilchenblau,  mit  Eisen- 
oxydsalzen pfirsicbblütenfarbig.  Mineralsäuren  und  überschüssige  or- 
ganische Säuren  stören. 

3lavetin  (Karbaminsäure-m-Tolylhydrazid) 


C3H,,N30  = C,H,< 


CH3 

NEf  .NHCONHg- 


Weißes  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Smp.  183 — 184^. 
Löslich  in  1000  Teilen  kaltem,  etwa  100  Teilen  siedendem  Wasser 
und  100  Teilen  Weingeist. 

Reaktion:  Man  erwärmt  0,1  g Maretin  in  einem  Reagenzglas 
vorsichtig  über  den  Schmelzpunkt,  bis  sich  Gasbläschen  (Ammoniak) 
entwickeln,  und  nimmt  mit  Alkohol  auf.  Die  eine  Hälfte  der  Lösung 
versetzt  man  mit  Natronlauge:  Rotfärbung,  die  andere  erwärmt  man 
leicht  nach  Zusatz  von  Quecksilberchloridlösung  (1 : 20) : Violettblau. 

Kvyoyenifi  (Carbaminsäureester  des  m-Phenylhydrazincarbon- 
säureamids  oder  m-Benzamidosemicarbazid) 


= C„H,< 


CONH, 


(1) 


NH  . NH . CO  . NH,  (3)' 

Pulver.  Wenig  in  Wasser  löslich.  Ge- 


und  grüne 


Kristallinisches  farbloses  ruiver.  vv  enig  in 
Schmack  bitterlich. 

Mit  Formalin-Schwefelsäure  violettrote  Färbung 
Fluoreszenz.  Mit  Bichromat-Schwefelsäure  granatrot. 

Versetzt  man  die  konzentrierte  weingeistige  Lösung  mit  Form- 
aldehyd, dann  mit  Wasser  und  2 — 3 Tropfen  Salzsäure,  so  entsteht 
ein  weißer  Niederschlag. 


III.  Säurederivate  von  Aminophenoläthern. 

3lethac€tin  (Acetyl-p-Anisidin) 

CoHnNO,  =.  C„H,<gJi%H,CO  (ly 

Blättchen.  Smp.  127^.  Löslich  in  12  Teilen  siedendem  Wasser, 
schwer  in  kaltem. 

Mikrochemische  Reaktionen  und  Nachweis  neben 
einigen  anderen  Körpern  siehe  S.  571. 

Pheiietidide. 

Nach  der  Verseifung  mit  Säure  (siehe  S.  5G7)  treten 
die  Reaktionen  des  Phenetidins  (siehe  S.  406)  ein. 


Säurederivate  organischer  Basen. 
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Phenacetin  (Acetyl-p-Phenetidin) 


C,oH..,NO,  = aH,< 


OC.H. 


(1) 


-NH.  CH,, CO  (4)- 

Farblose,  glänzende,  geruch-  und  geschmacklose  Kristallblättchen. 
Smp.  134 — 135®  (im  Luftbad  135,5 — 136®).  Löslich  in  900  Teilen 
Wasser  von  25®  und  70  Teilen  siedendem,  in  16  Teilen  Weingeist, 
64  Teilen  Aether  (25®),  21  Teilen  Chloroform  (25®),  9,3  Teilen  Aceton 
(30®),  153  Teilen  Benzol  (30®). 

Reaktionen : 

1.  Erhitzt  man  Phenacetin  .mit  ll®/oiger  Salpetersäure,  so  erhält 
man  eine  gelbliche  oder  orange  Lösung,  die  leicht  gelbe  glänzende 

OC  H 

Nadeln  ausscheidet  — o-Nitroph enacetin  CyH3(N02)<C^j|  CH  CO* 


Smp.  103®  (Autenrieth,  Hinsberg)^). 

2.  Kocht  man  Phenacetin  kurze  Zeit  mit  Salzsäure,  so  gibt  die 
Flüssigkeit  die  Reaktionen  des  Phenetidins  (siehe  S.  406). 
Mikrochemische  Reaktionen  siehe  unten. 


Nachweis  von  Acetanilid  neben  Phenacetin. 

1.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  gibt  Trübung  mit  Bromwasser. 

2.  Erhitzt  man  kurz  mit  Natronlauge  und  dann  nochmals  nach 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chloroform,  so  tritt  der  Geruch  nach  Iso- 
nitril auf. 

Nachweis  von  Phen etidin(salzen)  in  Phenacetin. 

1.  Der  mit  angesäuertem  Wasser  hergestellte  Auszug  färbt  sich 
mit  Chromsäure  sofort  violett. 

2.  Einer  warmen  Lösung  von  0,5  g Substanz  in  2 ccm  Wein- 
geist werden  5 ccm  einer  Jodjodkaliumlösung  (0,01  Jod  : 200  ccm) 
hinzugesetzt.  Beim  Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  rosenrot  (Reuter- 
Goldmann)  ^). 

Erkennung  von  Acetanilid,  Exalgin,  Phenacetin  und 
Methacetin  auf  mikrochemischem  Wege  (H.  Schoepp)^). 

Man  löst  in  möglichst  wenig  konzentrierter  Salzsäure. 

A.  Man  fügt  zu  einem  Tropfen  der  Lösung  etwas  gesättigte 
Bromnatriumlösung  und  dann  einen  Kristall  von  chlorsaurem  Kalium. 

0 Autenrieth  u.  Hinsberg,  Arch.  d.  Pharm.  229  (1891)  456. 

Reuter-Goldmann,  Pharm.  Ztg.  30  (1891)  192,  208. 

H.  Scho  epp,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  1897,  436. 
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Säurederivate  organischer  Lasen. 


Es  entstellt  ein  amorpher  Niederschlag.  Nach  Verlauf  von  etwa 
einer  Minute  setzt  man  einen  Tropfen  20^^/oigen  Alkohols  hinzu.  Es 
scheiden  sich  zahlreiche  Nadeln  ab.  ( Acetanilid.) 

B.  1.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  gibt  man  Jodjodkalium. 
Es  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sofort  mit  einem  Tropfen 
Wasser  aufzunehmen  ist.  Dabei  verändert  sich  der  nicht  in  Wasser 
lösliche  Teil  des  Niederschlags  zu  kristallinischen,  braunen  vierkan- 
tigen Blättchen.  (Exalgin.) 

2.  Eine  kleine  Menge  des  trockenen  Gemisches  bringt  man  in 
einen  Tropfen  konzentrierte  JodwasserstoflFsäure.  Es  bilden  sich  sofort 
braunrote,  vierkantige  oder  rautenförmige  Blättchen.  (Exalgin.) 

8.  In  einen  Tropfen  eines  Gemisches  gesättigter  Jodnatrium- 
lösung und  GoldchloridchlorwasserstofiFsäure  bringt  man  eine  kleine 
Menge  des  trockenen  Gemenges.  Es  entstehen  braune , vierkantige 
Blättchen.  (Exalgin.) 

C.  1.  Zu  einem  Tropfen  der  salzsauren  Lösung  fügt  man  einen 
Tropfen  20^oigen  Alkohol  und  dann  ein  Kriställchen  Kaliumchlorat. 
Nach  einigen  Minuten  entsteht  eine  leichte  Trübung,  aus  der  sich 
Kristallrosetten  oder  Sternchen  abscheiden.  (Phenacetin.) 

2.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  fügt  man  ein  wenig  einer  ge- 
sättigten Jodnatriumlösung.  Nach  einigen  Minuten  entstehen  schöne, 
hellgelbe  Nadeln.  (Phenacetin.) 

3.  In  einen  Tropfen  Jodwasserstotfsäure  bringt  man  ein  wenig 
des  trockenen  Gemenges.  An  die  dabei  nicht  zur  Auflösung  gelan- 
genden Kristalle  setzen  sich  hellgelbe  Nadeln  an.  (Phenacetin.) 

D.  1.  Zu  einem  Tropfen  der  salzsauren  Lösung  gibt  man  ein 
wenig  gesättigte  Kaliumdichromatlösung  oder  Chromsäure.  Nach 
einigen  Minuten  scheiden  sich  zahlreiche  kreuzförmige  Kristalle  ab^ 
zuweilen  erst  nach  dem  Erwärmen.  (Methacetin.) 

2.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  gibt  man  ein  wenig  konzen- 
trierte Ferricyankaliumlösung  und  deckt  das  Deckglas  sofort  darüber. 
Es  scheiden  sich  gelbe  Kuben  aus.  (Methacetin.) 

3.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  fügt  man  etwas  gesättigte 
Bromnatriumlösung  und  einen  Kristall  von  Kaliumchlorat.  Dann  legt 
man  das  Deckglas  auf  den  Mikroexsikkator.  Beim  Auftrocknen  des 
Tropfens  entstehen  zahlreiche  kreuzförmige  Kristalle.  (Methacetin.) 


Tviphenifi  (Propionyl-p-Phenetidin) 

c,.h„no,  = c.h.<o«-h, 


Smp.  120^ 
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Lactopheniit  (Lactyl-p-Phenetidin) 

CiiHisNO»  = 

Kristalle.  Smp.  118®.  Löslich  in  500  Teilen  kaltem  und  etwa 
50  Teilen  siedendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Die  weingeistige 
Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  braunrot.  Die  wäßrige  gesättigte  Lösung 
gibt  mit  Bromwasser  nach  einiger  Zeit  einen  weißen  Niederschlag  von 
Dibrom-p-Lactylphenetidin.  Smp.  164®. 

Erwärmt  man  die  Lösung  des  Lactophenins  in  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  Kaliumpermanganat,  so  tritt  der  Geruch  nach  Acetaldehyd 
{vom  Milchsäurerest  siehe  S.  388)  auf  (Gadamer)^). 

Im  übrigen  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Phenacetin,  auch  gegen 
Salpetersäure,  mit  der  es  Mononitr olactylphenetidin  (Smp.  96,5®) 
bildet. 

K.7*yofin  (Methylglykolyl-p-Phenetidin) 

+ H,0  = . CO)  + 


Smp.  98—99®. 

Apolysln  (Aconityl-p-Phenetidin) 


0uHi5N0„+H20-C„Hj<jjj|  , QH . C . COOH. CH^ . 

Weißes  Kristallpulver.  Smp.  72®  (wasserfrei  129®).  Löslich  in 
55  Teilen  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser. 

I*henocoll  (Aminoacetyl-p-Phenetidinhydrochlorid) 

C10H14N2O2HCI  = NH^CO) . HCr 

Kristallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Die  wäßrige  Lösung 
reagiert  schwach  alkalisch,  auf  Zusatz  von  Natronlauge  scheidet  sie 
die  freie  Base  (Smp.  95®)  ab. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Pikrinsäure  gelbe,  mit  Natrium- 
hypochlorit weiße , sich  rasch  verfärbende  Fällung.  Gegen  Salpeter- 
säure und  die  Phenetidinreaktionen  wie  Phenacetin. 

Phenoval  (a-Brom-isovaleryl-p-Phenetidin) 

C^^H^sO^NBr  = (CH3)2  . CH  . CHBr . CO . NH  . C,H,0  . C^H,. 
Weiße,  glänzende,  geschmack-  und  geruchlose  Nadeln.  Smp.  149 — 150®. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  3 Teilen  siedendem  96®/oigem  Wein- 
geist, in  35  Teilen  kaltem  Weingeist  (bei  20®),  sehr  schwer  in  Aether 
und  Essigäther,  leichter  in  Chloroform.  Hat  man  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, so  ist  die  Indophenolreaktion  (siehe  S.  541)  positiv. 


0 Gadamer,  Lehrbuch  der  ehern.  Toxikologie  (1909)  S.  470. 
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Bei  längerem  Kochen  von  0,2  g Phenoval  mit  5 ccm  Kalilauge 
und  einigen  Tropfen  Chloroform  macht  sich  neben  schwachem  Isonitril- 
geruch auch  ein  lavendelartiger  Geruch  bemerkbar^). 


Thermodin  (Phenacetin- Urethan) 

OC,H, 

C,,H„NO,  = C,H,/  • 

"”^00 . OC^H, 

Blättchen.  Smp.  86 — 88^’. 


0 Pharmazeut.  Ztg.  5S  (1913)  1048. 


Achtzehnter  Abschnitt. 
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I.  Mit  einem  N im  Kern. 

Pyrrol  und  Derivate. 

CH CH 

Vyvvol  C^H^N  = II  II  . Im  empyreumatischen  Teeröl,  Stein- 
en CH 

NH 

kohlenteer  und  anderen  empyreumatischen  Produkten.  Farblose  chloro- 
formartig riechende , an  der  Luft  sich  allmählich  bräunende  Flüssig- 

keit.  Sdp.  130—131».  Spez.  Gew.  0,9752  (12,5»);  0,96694 

Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  löslich  in  verdünnten 
Säuren,  W'eingeist  und  Aether. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  bildet  sich  Pyrrolrot. 
Mit  Hofmanns  Nickelcyanürreagens  entsteht  beim  Schütteln  ein 
kristallinischer,  sich  an  der  Luft  allmählich  bräunender  Niederschlag 
Ni(CN)2NH3 . C,H,N. 

Pyrrol- Cadmiumchlorid  4C4H5N  . SCdClg.  Durch  Mischung 
der  weingeistigen  Lösung  der  Komponenten.  Kristallpulver,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure. 

Pyrrol-Quecksilberchlorid  C4H5N  . 2HgCl2.  Kristallpulver, 
unlöslich  in  Wasser. 

Tetra jodpyrrol  C4J4  . NH.  Durch  Eingießen  von  Jodjod- 
kalium in  eine  mit  Alkali  versetzte  wäßrige  Pyrrollösung.  Eigenschaften 
siehe  S.  473, 

Reaktionen: 

1.  Läßt  man  die  Dämpfe  von  Pyrrol  auf  ein  mit  Salzsäure  be- 
feuchtetes Hölzchen  einwirken,  so  färbt  sich  dieses  rot  (Runge).  Die, 
Reaktion  tritt  noch  mit  einer  großen  Anzahl  anderer  Substanzen  ein 
(Neuberg)^). 

b Neuberg,  S a 1 k 0 w s k i - Festschrift  Berlin  1904,  271;  nach  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  44  (1905)  134. 
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2.  Schüttelt  man  Pyrrol  mit  wäßriger  Isatinlösung  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  dann  entsteht  ein  tiefblauer  Niederschlag,  der 
in  Eisessig  und  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe  lös- 
lich ist  (V.  Meyer)^).  Thiophen  reagiert  ähnlich. 

3.  Pyrrol  gibt  Farbenreaktionen  mit  Chinonen  (V.  Meyer  und 
O.  Stadler)^). 

Die  wäßrige  Lösung  von  Chinon  gibt  mit  Pyrrol  sogleich  einen 
violetten,  in  Wasser  löslichen,  mit  Aether  extrahierbaren  FarbstofP. 
Versetzt  man  eine  wäßrige  Lösung  von  Chinon  mit  Pyrrol  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  entsteht  sofort  ein  dunkelgrüner,  in  Aether 
unlöslicher  Niederschlag;  nimmt  man  Phenanthrenchinon , so  ist  der 
Niederschlag  braun  und  löst  sich  in  Chloroform  mit  rotvioletter 
Farbe. 

Mit  Chloranil  in  ätherischer  Lösung  tritt  weinrote  Färbung  ein 
(Ciusa)  ^). 

4.  Kocht  man  mit  Alloxanlösung,  so  tritt  violettbläuliche  Färbung 
ein,  die  nach  der  Abkühlung  in  Rot  und  mit  Natronlauge  in  Grün 
und  Blau  übergeht  (Agrestini)  ^). 

5.  Versetzt  man  5 ccm  wäßrige  oder  schwach  weingeistige  Pyrrol- 
lösung  mit  0,2— 0,3  ccm  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  (5^/oig)  und 
1 ccm  Natronlauge,  dann  wird  die  Flüssigkeit  grünlichgelb  (mit  Nei- 
gung zu  Rot  oder  Grün,  je  nach  dem  Pyrrolgehalt)  und  dann  langsam 
grün.  Kocht  man  auf,  dann  tritt  auf  Zusatz  von  Eisessig  Blaufärbung 
ein  (Deniges)^). 

Gibt  man  zu  obigem  alkalischem  Gemisch  2 ccm  Salzsäure  und 
kocht  einige  Augenblicke  auf,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rot  (Emp- 
findlichkeit 1 mg  : 1 Liter). 

6.  Pyrrol  gibt  Farbenreaktionen  mit  aromatischen  Aldehyden 
(Deniges^)  u.  a.).  Man  verwendet  5 ccm  weingeistige  Lösung  von 
Pyrrol  + 0,2— 0,3  ccm  weingeistiger  Aldehydlösung  + 5 ccm  Salzsäure. 

0 V.  Meyer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  16  (1883)  2974. 

V.  Meyer  u.  0.  Stadler,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch. 17  (1884)  1034. 

3)  Ciusa,  Atti  d.  R.  Acc.  dei  Lincei  Roma  [5],  18  II  (1909)  100. 

^)  Agrestini,  Chem.  Zentralbl.  1902,  I,  631. 

3)  Deniges,  Bull.  Trav.  Soc.  Pharm.  Bordeaux,  nach  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  49  (1910)  317. 

Der  in  der  Reaktion  5.  (ohne  Aufkochen)  auf  Zusatz  von  Eisessig  entstehende 
Farbstoff  ist  nach  E.  Herz  fei  d braunrot  und  läßt  sich  mit  Chloroform  aus- 
schütteln  (Nachweis  neben  Indol,  das  bei  derselben  Reaktion  einen  nicht  mit 
Chloroform  ausschütteibaren  blauen  Farbstoff  liefert)  (E.  Herzfeld,  Biochem. 
Zeitschr.  56  [1913]  82). 


Heterocyclische  Basen. 


577 


Vanillin:  Rötlichgelb,  dunkler  werdend  (Empfindlichkeit  0,1  bis 
0,2  mg  : 1 Liter). 

Zimtaldehyd:  Gelb  in  Grün  übergehend.  Absorptionsband  beiD; 
D noch  bis  5 mg  : 1 Liter. 

Dimethylaminobenzaldehyd^) : Intensiv  karminrot  mit  Absorptions- 
bändern in  Rot  und  Blau. 

Indol  und  Derivate. 

CHi 

cef  I — -iCH 

Indol  (Benzopyrrol)  CgH^N  = I i .Im  ätherischen 

C NH 

H 

Del  von  Jasmin,  manchen  Aurantiaceen ; in  den  Fäces. 

Glänzende  Blättchen.  Smp.  52^.  Sdp.  253 — 254 ^ Riecht  eigen- 
tümlich fäkalähnlich , in  großer  Verdünnung  nach  Blütenduft.  Mit 
Wasserdämpfen  fiüchtig.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leichter 
löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Kohlenwasserstoffen. 

Einwirkung  von  Wasserstoffperoxyd  in  der  Wärme  führt  Indol 
in  Indoxyl,  Isatin  und  Indigo  über. 

Pikrat  CgH^N  . C0H3N3O7.  Rote  glänzende  Nadeln,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  ^Benzol  löslich,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 
Wird  durch  Ammoniak  unter  Rückbildung  von  freiem  Indol  zerlegt. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  tritt  Zersetzung  ein. 

Natriumbisulfitverbindung.  Man  schüttelt  die  ätherische 
Lösung  mit  wäßrig- weingeistiger  Lösung  von  Natriumbisulfit.  Weiße, 
aus  Methylalkohol  zu  kristallisierende  Blättchen,  die  mit  Natrium- 
carbonat oder  Ammoniak  Indol  liefern. 

Beim  Erhitzen  mit  Natriumaraid  oder  Natrium-  oder  Aetzkali 
bilden  sich  Alkaliverbindungen  des  Indols,  aus  denen  Wasser  das  Indol 
frei  macht  (R.  Weißgerber)^). 

Reaktionen: 

I.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Nencki)^)  oder  mit  Salpetersäure  und  nachfolgend  tropfenweisem  Zu- 
satz einer  2®/oigen  Lösung  von  Kaliumnitrit  (Salko wski)^)  eine  rote 

h Mit  Dimethylarainobenzaldehyd  reagieren  auch  substituierte  Pyrrole,  die 
an  einem  Ring-C-Atom  ein  nicht  substituiertes  H-Atom  besitzen  (H.  Fischer 
und  Meyer-Betz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chein.  75  232). 

Weißgerber,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43  (1910)  3520. 

^)  Nencki,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  8 (1875)  722,  727,  1517. 

“*)  Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8 (1884)  447. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Flüssigkeit  und  dann  Niederschlag  (kleine  rote  Nadeln  von  Nitroso- 
indolnitrat). 

2.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  weingeistige  Lösung  färbt  Fichten- 
holz rot,  ebenso  die  Dämpfe,  wenn  das  Holz  mit  Salzsäure  be- 
feuchtet ist. 

3.  Farbenreaktionen  mit  Aldehyden: 

a)  p-Dimethylaminobenzaldehyd.  10  ccm  einer  Lösung  des  In- 
dols in  (reinstem!)  Benzol  versetzt  man  mit  2 ccm  einer  5^/oigen  wein- 
geistigen Lösung  von  p-Dimethylaminobenzaldehyd,  dann  mit  0,5  ccm 
Salzsäure  und  schüttelt  heftig.  Die  salzsaure  Schicht  färbt  sich  violett- 
rot (Ehrlich)^). 

b)  Vanillin  in  derselben  Weise  angewendet  ruft  eine  rosenrote 
Färbung  hervor.  Will  man  mit  Vanillin-Salzsäure  Indol  in  Dämpfen 
nachweisen,  so  benutzt  man  Filtrierpapier,  das  man  mit  einer  Lösung 
von  1 Teil  Vanillin  in  je  50  Teilen  Weingeist  und  rauchender  Salz- 
säure befeuchtet  hat.  Bei  geringen  Mengen,  wie  sie  im  Duft  von 
Blüten  enthalten  sind,  kann  die  Färbung  erst  beim  Trocknen  eintreten 
(Steensma,  Weehuizen)  ^). 

c)  Setzt  man  zu  2 Teilen  Flüssigkeit  1 Teil  2®/oige  weingeistige 
Lösung  von  Dimethylaminobenzaldehyd , dann  25^/oige  Salzsäure,  so 
wird  die  zunächst  entstehende  rote  Farbe  auf  Zusatz  von  2 Tropfen 
1^/oigem  Natriumnitrit  allmählich  dunkler  (um  nachher  wieder  zu  ver- 
schwinden) (Steensma).  Der  rote  Farbstoff  geht  in  Amylalkohol 
über  und  zeigt  intensiven  Streifen  im  Gelbgrün. 

d)  Mit  Formaldehyd- Schwefelsäure  violettrote  Färbung  (Konto) ^), 
mit  (glyoxalsäurehaltigem)  Eisessig  und  Schwefelsäure  rosarot  (Dak in) ^); 
mit  Triformoxim- Schwefelsäure  (siehe  Reagentienliste)  unter  Abschei- 
dung dunkler  Körnchen  Violettfärbung  (Lewin)^). 

4.  Mit  Natriumnitroprussid  und  Aetzkali  tritt  Violettfärbung  ein, 
die  beständig  ist,  wenn  man  nachträglich  mit  Essigsäure  übersättigt 
(Deniges). 

5.  Man  schmilzt  Indol  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  einem 


’)  Ehrlich,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1001,  April;  Blumenthal, 
Herschmann  u.  Jacoby,  Biochem.  Zeitschr.  10  (1909)  521. 

Steensma,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  47  (1906)  25;  Weehuizen, 
Pharm.  Weekblad  45  (1908)  1325. 

®)  Konto,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  46  (1907)  270. 
h Dakin,  Journ.  of  Biol.  Chem.  2 289,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47 
(1908)  458. 

^)  Lewin,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  1796. 
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Glasröhrchen.  Die  Schmelze  löst  sich  mit  roter  Farbe  in  Essigsäure 
(Angeli,  Gnezda)^). 

6.  Mit  Chloranil  beim  Erwärmen  in  ätherischer  Lösung  rotbraune 
Färbung  (Ciusa)^). 

Mikrochemie:  Man  versetzt  die  Lösung  des  Indols  mit  (mög- 
lichst geringem  üeberschuß  an)  Pikrinsäure.  Das  sich  zunächst  ab- 
scheidende Pikrat  bringt  man  mit  der  Pikrinsäure  mit  einigen  Tropfen 
Weingeist  durch  Verreiben  mit  einem  Glasstab  in  Lösung:  beim  Ver- 
dunsten des  Weingeists  scheidet  sich  das  Pikrat  in  deutlichen  roten 
Nädelchen  wieder  aus  {A.  Hesse)  ^). 

Nachweis  des  Indols  neben  anderen  Verbindungen. 

Je  nach  dem  Material  wird  man  in,  verschiedener  Weise  Vorgehen: 

a)  Aus  faulenden  Massen,  Exkrementen  u.  dgl.“^)  wird  man  zu- 
nächst nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  destillieren ; das  Destillat 
macht  man  mit  Natronlauge  alkalisch  (um  Phenole  zu  binden)  und 
destilliert  nochmals.  Das  zweite  Destillat  wird  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  mit  Pikrinsäure  versetzt.  Indol  und  Skatol  fallen  als 
Pikrate  aus.  Diese  zersetzt  man  nach  dem  Abfiltrieren  mit  Ammoniak 
und  destilliert  nochmals.  Aus  dem  Destillat  äthert  man  Indol  und 
Skatol  aus  und  läßt  den  Aether  verdunsten.  Den  Rückstand  nimmt 
man  mit  wenig  absolutem  Alkohol  auf  und  versetzt  die  Lösung  mit 
8 — 10  Mol.  Wasser.  Das  Indol  bleibt  gelöst,  das  Skatol  fällt  aus. 

b)  Das  Jasminblütenöl  versetzt  A.  Hesse  mit  ca.  10®/oiger 
Pikrinsäure  und  erwärmt  bis  zur  Auflösung  des  beim  Zusatz  der 
Pikrinsäure  entstehenden  Niederschlags  auf  50 — 60^.  Zu  der  erkal- 
teten Lösung,  aus  der  sich  Indolpikrat  ausscheidet,  wird  ein  großer 
Üeberschuß  von  Petroläther  gesetzt,  wobei  ein  aus  Indolpikrat  und 
Pikrinsäure  bestehender  Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Der  Nieder- 
schlag wird  abfiltriert,  mehrfach  mit  Petroläther  gewaschen,  mit  Am- 
moniak- oder  Sodalösung  erwärmt,  die  Lösung  nach  dem  Erkalten 
ausgeäthert  und  der  Verdampfungsrückstand  der  ätherischen  Lösung 
mit  Wasserdämpfen  destilliert. 

c)  In  ähnlicher  W'eise  wie  das  Pikrat  läßt  sich  auch  die  Ver- 
bindung mit  Natriumbisulfit  zur  Abscheidung  des  Indols  heranziehen. 

0 Angeli,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35  (1896)  212;  Gnezda,  Compt. 
rend.  128  1584. 

“)  Ciusa,  1.  c.  (S.  576  Anm.  3). 

A.  Hesse,  I3er.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  32  (1899)  2611. 

h Nach  0.  Hammarsten,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  6.  Aufl.  (1907)  403. 
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d)  Wäßrige  Flüssigkeiten  schüttelt  nnin  mit  Aether  aus,  löst 
dessen  Verdunstungsrückstand  in  wenig  Wasser  und  erhitzt  nach  Zu- 
satz von  gleichviel  Wasserstoffperoxyd  2 — 3 Minuten  auf  dem  Wasser- 
bad bis  zum  Eintritt  grünlichgelber  Färbung.  Das  aus  dem  Indol 
durch  Oxydation  entstandene  Indoxyl  schüttelt  man  mit  Amylalkohol 
aus,  dampft  diesen  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  Isatinsalzsäure. 
Infolge  der  Bildung  von  Indigrot  tritt  Rotfärbung  ein  (Porcher)^). 
Vgl.  auch  S.  582. 

e)  In  Steinkohlenteerölen.  Der  bei  240 — 2G0®  siedende,  von 
Basen  und  Phenolen  in  üblicher  Weise  befreite  Anteil  wird  mit  Aetz- 
kali  oder  Natrium  auf  190 — 200^  oder  mit  Natriumamid  auf  150 — 160^ 
erhitzt.  Es  bilden  sich  die  Alkaliverbindungen  des  Indols  als  feste 
Massen,  von  denen  man  das  unangegriffene  Teeröl  mechanisch  und 
zuletzt  durch  Waschen  mit  Benzol  ab  trennt.  Durch  Wasser  wird  die 
Indolverbindung  zerlegt.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  ausge- 
schüttelt, der  beim  Verdunsten  das  dann  noch  durch  fraktionierte 
Vakuumdestillation  zu  reinigende  Indol  zurückläßt  (R.  Weißgerber)^). 

— r*  PTT 

Skatol  (3-Methylindol)  CgH,N  = , | k Häufiger  Be- 


gleiter des  Indols. 

Glänzende  Blättchen  (aus  Ligroin).  Smp.  95^,  93,5®.  Sdp.  265 
bis  266®  (i.  D.  bei  755  mm).  Geruch  (des  aus  Fäces  Gewonnenen) 
intensiv  fäkal;  künstlich  gewonnenes  soll  geruchlos  sein.  Mit  Wasser- 
dämpfen leichter  flüchtig  als  Indol.  In  Wasser,  auch  in  siedendem, 
schwerer  löslich  als  Indol;  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Das  Verhalten  des  Skatols  entspricht  im  großen  ganzen  dem  des 
Indols.  Es  gibt  unter  anderem  auch  ein  Pikrat.  Zersetzt  man  es  mit 
Natronlauge  und  destilliert,  so  wird  das  Skatol  zum  Unterschied  vom 
Indol  nicht  zersetzt.  Andere  Eigenschaften  des  Skatols,  die  für  die 
Unterscheidung  von  Indol  in  Betracht  kommen,  sind  (vgl.  die  Reak- 
tionen des  Indols) : 

1.  Gibt  die  Nencki-Salko  ws  kische  Nitrosoreaktion  nicht. 

2.  Eine  mit  Salzsäure  versetzte  weingeistige  Lösung  von  Skatol 
färbt  Fichtenholz  nicht;  wird  aber  ein  mit  der  Skatollösung  befeuch- 
tetes Holz  in  starke  Salzsäure  gebracht,  dann  färbt  es  sich  kirschrot 
und  später  violett. 

9 Porcher,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  526. 

9 Weißgerber,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43  (1910)  3520. 
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3.  Bei  der  Reaktion  von  Steens ma  (siehe  Indol  3c)  wird  die 
Flüssigkeit  zunächst  blauviolett,  auf  Nitritzusatz  dunkelblau  (Reaktion 
nicht  immer  sicher). 

4.  Mit  Nitroprussidnatrium  und  Aetzkali  gelblich ; erst  nach 
Kochen  mit  Essigsäure  tritt  Violettfärbung  ein  (Legal-Salkowski)M. 

5.  Unterschichtet  man  eine  Mischung  von  3 Tropfen  Skatol- 
lösung  und  3 Tropfen  (aldehydfreiem)  Methylalkohol  mit  gleichem 
Raumteil  konzenti-ierter  Schwefelsäure,  die  auf  100  g 1 Tropfen  U/oige 
Ferrisulfatlösung  enthält,  so  bildet  sich  ein  violettroter  Ring;  beim 
Umschütteln  wird  die  ganze  Flüssigkeit  ebenso  gefärbt.  Indol  negativ. 
Empfindlichkeit  für  die  Ringprobe  1 : 1000  000  (Takaoki  Sasaki)^). 

6.  Mit  konzentrierter  Salzsäure  wird  Skatol  violett;  beim  Er- 
wärmen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  purpurrote  Färbung 
(Ciamician-Magnanini)^). 


Nachweis  des  Skatols  neben  anderen  Verbindungen. 

Ueber  Isolierung  und  Trennung  von  Indol  siehe  S.  579. 

Zum  Nachweis  neben  Indol  können  die  Reaktionen  3 u.  5 dienen. 

Man  kann  auch  zunächst  Indol  und  Skatol  voneinander  trennen, 
indem  man  mit  ß-naphthochinonmonosulfosaurem  Natrium  behandelt. 
Das  Indol  verbindet  sich  damit  zu  einer  blauen  Substanz.  Das  Skatol 
kann  mit  Wasserdämpfen  abdestilliert  und  im  Destillat  nachgewiesen 
werden  (C.  A.  Herter  und  M.  L.  F oster) ^). 


ludoxylschivefelsäure  CgH^NSO^  = 


Als  Kaliumsalz  (Harnindican)  im  Harn*"’)  von  mit  Indol  ge- 
fütterten Tieren. 

Farblose  glänzende  Tafeln  oder  Blättchen , leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Weingeist  löslich.  Wird  durch  Mineralsäuren  leicht  ver- 
seift, das  dabei  entstehende  Indoxyl  geht  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
von  Oxydationsmitteln  in  Indigo  über.  Darauf  beruhen  die  meisten 
Reaktionen : 


0 Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8 (1884)  448. 

Takaoki  Sasaki,  Biochem.  Zeitschr.  23  (1910)  402. 

^)  Ciamician-Magnanini,  Ber.  d.  deutschen  chem.Gesellsch.21  (1888)  1928. 
9 Herter  u.  Fester,  Journ.  of  Biol.  Chem.  2 (1906)  267. 

*’)  Nach  V.  Stanford  (Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  87  [1913]  188)  kommen 
andere  zu  Indigo  oxydierbare  Substanzen  im  menschlichen  Harn  vor. 


58:2 
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1.  Die  mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzte  Lösung  bildet  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Chlorkalklösung  (tropfenweise,  Ueberschuß  ver- 
meiden) Indigo  (J a ff  e)  ^),  ebenso  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  die  wenig 
Eisenchlorid  (Obermayers  Reagens)^)  oder  Kupfersulfat  enthält.  In 
letzterem  Fall  braucht  die  Reaktion  längere  Zeit. 

Der  entstandene  Indigo  (vgl.  S.  883)  kann  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt werden. 

2.  Kocht  man  mit  Isatinsalzsäure , so  tritt  infolge  Bildung  von 
Indigrot  Rotfärbung  ein  (Bouma)O.  Der  Farbstoff  kann  gleichfalls 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt  werden. 

— p m 

SkatoxylscJiivefelsäHve  Cc,H9NS04  = , ' ^ . 

\/\/C0.S03H 

NH 

Das  Kaliunisalz  bildet  Knollen  oder  Prismen,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Weingeist  schwer  löslich  sind. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  violett,  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  rot. 

Skatoxylhaltige  Harne  werden  mit  Salzsäure  (ohne  Oxydations- 
mittel vgl.  oben)  dunkelrot  bis  violett,  mit  Obermayers  Reagens 
erwärmt  rot;  mit  Salpetersäure  kirschrot.  Die  so  entstandenen  Farb- 
stoffe geben  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Skatol. 


Jsatin  CgH.NOg 


Gelbrote,  monokline  Prismen. 


NH 


Smp.  197 — 198^,  200— 20D\  Sublimiert  teilweise  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  besser  in  siedendem  Wasser,  gut  in  siedendem  Wein- 
geist, wenig  in  Aether.  Löst  sich  in  konzentrierter  kalter  Kalilauge 
mit  intensiv  violetter  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  hell- 
gelb. Isatin  verbindet  sich  mit  Alkalibisulfit  und  gibt  in  wäßriger 
Lösung  Niederschlag  mit  Phenylhydrazin. 

Gibt  mitThiophen  (käuflichem  Benzol)  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure dunkelblaue  Färbung  (Indopheninreaktion)  (v.  Baeyer, 
V.  Meyer)  ^). 

Liefert  mit  Indoxyl  und  Salzsäure  erhitzt  Indigrot  (vgl.  S.  884). 


b Jaffe,  Arch.  f.  d.  ^es.  Physiol.  3 (1870)  448. 

^)  Obermayer,  Wiener  klin.  Wochenschr.  9 (1890)  176. 
b Bouma,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  32  (1901)  82. 

9 Indophenin  = CjoH-NOS.  v.  Baeyer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch. 
12  (1879)  1311;  V.  Meyer!  ebenda  15  (1882)  2893;  10  (1883)  1465. 
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Tyridin  und  Derivate. 

Allgemeine  Reaktion  auf  Pyridinbasen  (A.  W.  Hofmann)  ^). 


Man  erwärmt  einen  Tropfen  der  Base  im  Probiergläschen  mit 
-der  gleichen  Menge  Jodmethyl.  Das  entstandene  Jodid  der  Ammonium- 
hase mischt  man  mit  etwas  gepulvertem  Aetzkali  und  Wasser  zu 
dickem  Brei  und  erwärmt  gelinde.  Es  entwickelt  sich  ein  Körper  mit 
stechendem,  nicht  gerade  unangenehmem  Geruch. 


CH 


Pyridin  C^H-N 


_ HCj^CH 
~ HCl^/'cH' 
N 


Im  Tieröl,  Steinkohlenteer  und 


vielen  empyreumatischen  Produkten  stickstoffhaltiger  Substanzen,  so 
auch  in  gerösteten  KafiPeebohnen. 

Farblose,  eigentümlich  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssig- 

keit.  Sdp.  115,5".  E.  -42".  Spez.  Gew.  0,989305  ; 1,00302 


Brennbar  mit  rußender  Flamme. 


Mischbar  mit  Wasser  zu 


(gegen  Lackmus)  alkalischer  Flüssigkeit,  auch  in  Aether  und  Wein- 
geist leicht  löslich.  Wird  aus  wäßriger  Lösung  durch  Zusatz  von 
Aetzalkalien  ausgeschieden. 

Schwache  Base,  die  mit  Salzsäure  Nebel  bildet  und  aus  den 
Salzen  des  Eisens,  Aluminiums  und  Chroms  die  Hydroxyde  ausscheidet. 
Der  mit  Kupfersalzen  entstehende  Niederschlag  löst  sich  im  Ueber- 
schuß  des  Pyridins  mit  tiefblauer  Farbe. 

Fällungen  treten  mit  vielen  Alkaloidfällungsmitteln  ein,  so  mit 
Jodjodkalium,  Brom,  Platinchlorid,  dann  auch  mit  den  Chloriden  des 
Quecksilbers,  des  Cadmiums,  mit  Cadmiumjodid  usw.  Hofmanns 
Nickelcyanürreagens  gibt  damit  einen  schwach  bläulichweißen  Nieder- 
schlag Ni(CN)2  . C-H-N.  (Unterschied  von  Chinolin.) 

Mischt  man  Pyridin  mit  kalter  weingeistiger  Lösung  von  Chinon, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  dunkel,  und  es  entsteht  ein 
brauner  N-freier  Niederschlag  (J.  Schmidt  und  A.  Sigwart)^). 

Bromverbindung  C5H-NBr2.  Die  Lösung  von  Pyridin  in 
Chloroform  versetzt  man  mit  0,25  ccm  starker  Salzsäure  und  dann  mit 
1 — 2 Tropfen  einer  2%igen  Lösung  von  Brom  in  Chloroform 


0 A.  W.  Hof  mann,  ßer.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  17  (1884)  1908. 
Schmidt  u.  Sigwart,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  46(1913)  1491. 
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Chloroaurat  C-H.NH  . AuCl^.  Gelbe  Nadeln;  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Chloroplatinat  (C-Hr,NH)2  . PtCl,;.  Orangegelbe  Spieße  und 
Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  auch  Rauten  und  Pseudopyramiden. 
Smp.  240— 242 Nicht  allzu  schwer  in  Wasser  löslich. 

Durch  Kochen  von  Pyridin  mit  wäßriger  Platinchloridlösung 
entsteht  das  in  Wasser  beinahe  unlösliche  Platinopyridinsalz 
(C,H,N),PtCl,>). 

Pyridin-Quecksilberchlorid  C-H-N  . HC12HgCl2.  Nadeln 
und  schiefwinklige  Prismen.  Entsteht  auf  Zusatz  einer  heißen  wäßrigen 
Lösung  von  Sublimat  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung. 

Pyridin-Cadmiumchlorid  2C.H.N  . CdCl2.  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Wasser).  In  Weingeist  unlöslich. 

Farbenreaktion:  Erwärmt  man  wäßrige  oder  weingeistige 
Pyridinlösung  (Konzentration  stärker  als  0,1  ^o)  mit  weingeistiger 
Lösung  von  2,4-Dinitrochlorbenzol,  so  entsteht  nach  Abkühlung  und 
Zusatz  von  Natronlauge  rotviolette  Färbung  (Von  Gerichten)^). 

Mikrochemie.  1.  Die  mit  Jodjodkalium  in  Pyridinsalzlösungen 
zunächst  entstehenden  Tröpfchen  gehen  allmählich  in  (ziemlich  breite) 
dichroitische  (gelbbraun-dunkelbraun)  Nadeln  über  (Behrens)^). 

2.  Zusatz  von  Platinchlorid  + Jodnatrium  zu  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  erzeugt  Ausscheidung  des  Jodoplatinats:  Schwarze 
kupferglänzende  Stäbchen  und  Spieße  (Behrens)^). 

Nachweis  von  Pyridin  neben  anderen  Verbindungen. 

Allgemein  wichtig  ist,  daß  Pyridin  beim  Erhitzen  auch  aus  schwach 
salzsaurer  Lösung  noch  ins  Destillat  übergeht.  Charakteristisch  sind 
besonders  die  Fällungen  mit  Quecksilberchlorid,  den  Cadmiumverbin- 
dungen und  Silikowolframsäure. 

Nachweis  von  Pyridin  neben  Ammoniak^). 

1.  5 ccm  Ammoniak  werden  nach  und  nach,  aber  möglichst  schnell^ 
mit  Weinsäure  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  ungefähr  neutralisiert  ist 
(bei  lO^oigem  Ammoniak  2 — 2,2  g Weinsäure).  Vor  und  nach  Zu- 
gabe des  letzten  Anteils  der  Säure  wird  das  (heiß  gewordene)  Reak- 

0 G.  Bertrand  u.  G.  Weißweiler,  Compt.  rend.  157  (1913)  212. 

“)  Von  Gerichten,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  32  (1899)  257L 
Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  III,  29. 

0 Behrens,  1.  c.  27. 

Vgl.  auch  Wöhlk.  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  22  (1912)  288. 
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tionsgemisch  kräftig  durchgeschüttelt  und  dann  auf  seinen  Geruch  ge- 
prüft (Kun  z - Kr  aus  e)  ^). 

2.  Man  sättigt  unvollständig  mit  Salzsäure  (Geruch  nach  Pyridin)^ 
destilliert  die  fast  neutrale  Flüssigkeit  unter  Auffangen  des  Destillats 
in  Salzsäure  ab,  dampft  zur  Trockene,  extrahiert  den  Rückstand  mit 
Weingeist  und  fällt  die  weingeistige  Lösung  mit  Platinchlorid.  Aus 
dem  Filtrat  (zunächst  fällt  das  Ammondoppelsalz)  kristallisiert  das 
Chloroplatinat  des  Pyridins  (siehe  oben)  (Ost)^). 

Trennung  (und  Bestimmung)  des  Ammoniaks  und  Pyridins 
nach  Francois  (abgeändert  von  M.  Delepine  und  R.  Sornet)^). 

In  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  gibt  man  nach- 
einander 50 — 100  ccm  3 ®/oige  Quecksilberchloridlösung,  30  ccm  20  ®/oige 
Natriumcarbonatlösung  und  5 — 10  ccm  40^/oige  Natronlauge.  Der 
Niederschlag  enthält  das  Ammoniak,  das  Filtrat,  das  Pyridin,  das 
man  aus  dem  Filtrat  abdestilliert. 

Den  Niederschlag  wäscht  man  auf  dem  Filter  3 — 4mal  mit  einer 
je  1 ^/o  Natriumcarbonat  und  Natriumhydroxyd  enthaltenden  Lösung 
aus,  bringt  ihn  samt  dem  Filter  in  einen  Destillationskolben , fügt 
50  ccm  einer  20®/oigen  Natriumhyposulfitlösung  hinzu  und  destilliert 
das  Ammoniak  ab. 

Trennung  der  Pyridinbasen  von  Ammoniak  und  aliphati- 
schen Aminen  (Mil  bau  er  und  Stanek)^). 

Die  genau  neutralisierte  Lösung  wird  mit  Chlornatrium  ge- 
sättigt, dann  mit  einem  Ueberschuß  gesättigter  Lösung  von  Natrium- 
bicarbonat  versetzt  und  zweimal  je  15  Minuten  mit  einem  gleichen 
Volum  Aether  ausgeschüttelt,  der  die  Pyridinbasen  aufnimmt. 

Pikoline  (Methylpyridine).  CgH-N  = C-H^N  . CHg.  Begleiter  des  Pyridins. 

oc-Pikolin  (2-Methylpyridin).  Pyridinähnliche  Flüssigkeit.  Sdp.  129 — 130”. 

/15”\ 

Spez.  Gew.  0,94972  Geht  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Pikolin- 

säure C5H4N  . COOH  (Smp.  1.34,5 — 136”)  über. 


0 Kunz-Krause,  Apotheker-Ztg.  25  (1910)  87. 

0 Ost,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  28  (1883)  271. 

0 Delepine  u.  Sornet,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  9 (1911)  706,  nach 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  704;  hier  auch  genaue  Angaben  über  die 
quantitative  Bestimmung  der  beiden  Substanzen. 

0-Milbauer  u.  Stanek,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  215. 
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jS-Bikolin  (3-Metliylpyiidin).  Sdp.  143,4*’,  144—147*’.  Spez.  Gew. 

/ 1 5 **  \ 

0,96134  (^0  )•  Oxydation  mit  Permanganat  ergibt  Nikotinsäure  (Smp.  232*’). 
Isomer  mit  Bikolinsäure, 

Y-Pikolin  (4-Methylpyridin).  Sdp.  143,1*’.  Spez.  Gew.  0,95714  ^ Oxy- 

dation mit  Permanganat  ergibt  Isonikotinsäure  (Smp.  315*’).  Isomer  mit  Piko- 
linsäure. 

Vlpevldilfi  (Hexabydropyridin)  C-Hj^N  = 

NH 

Ammoniakalisch-pfefferartig  riechende  Flüssigkeit.  Sdp.  105,7^. 
Spez.  Gew.  0,8619  (19,6^).  Mischbar  mit  Wasser  und  Weingeist. 
Reaktion  alkalisch. 

Mischt  man  Piperidin  mit  kalter  weingeistiger  Lösung  von 
Chinon,  so  färbt  sieb  die  Flüssigkeit  sofort  intensiv  braunviolett  und 
scheidet  allmählich  dunkle  Kristalle  ab  (J.  Schmidt  und  Sigwart)^). 

Pikrat  . C^H^NgO^.  Nadeln.  Smp.  145^  (teilweise  Zer- 

setzung bei  112®).  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich. 

Chloroplatinat  (C^H^LiNHjgPtCljj.  Orangefarbene  Nadeln,  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Mikrochemie:  In  salzsaurer  Lösung  mit  Platinchlorid  auf  Zu- 
satz von  Jodnatrium  erst  Rotfärbung,  dann  feinkörnige  Trübung,  dann 
Bildung  von  Kristallen:  Lange  schwarze  oder  blaugraue  Haare  oder 
rautenförmige  und  sechsseitige  Blättchen  (im  durchgehenden  Licht 
blaugrau,  im  auffallenden  metallisch,  bronzegelb)  (Behrens)^). 


CH, 

ch/\ch, 
CH,UcH2  ' 


Chinolin  und  Derivate. 


Chinolin  C^H^N 


CH  CH 


CH'2 


Py 


äCH 


\yo\y 

CH  N 


Im  Steinkohlen-  und  Braun- 


kohlenteer. 

Aromatisch  riechende,  sich  an  der  Luft  bräunende  Flüssigkeit. 
Sdp.  238®.  E.  — 22,6®.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
Benzol  und  verdünnten  Säuren  löslich. 

Die  Lösungen  der  Chinolinsalze  geben  Fällungen  mit  den  üblichen 
Alkaloidfällungsmitteln,  so  mit  Jodjodkalium  (Grenze  1 : 25  000),  Phos- 


9 Schmidt  u.  Sigwart,  1.  c.  (S.  583  Anm.  2). 
9 Behrens,  1.  c.  S.  37. 
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phormolybdänsäure  (Grenze  1:25000),  Pikrinsäure  (Grenze  1 : 17  000), 
Quecksilberchlorid  (1  : 5000). 

Besonders  charakteristisch  sind  die  Niederschläge  mit  Kalium- 
quecksilberjodid und  Ferrocyankalium.  Ersteres  bildet  einen  gelblich- 
weißen amorphen  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in 
zarte  bernsteingelbe  Kristallnadeln  verwandelt  (Grenze  1 : 3500) 
(J.  Donath)^),  lieber  den  Niederschlag  mit  Ferrocyankalium  siehe 
unten.  Gerbsäure  fällt  nicht. 

Rea>kktion:  Reduziert  man  Chinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Tetrahydrochinolin,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Diazobenzolsulfosäure  Rot- 
färbung ein  (B amberge r)^).  (Unterschied  von  Isochinolin.) 

Chloroplatinat  (C^HgNjg  . PtCl^.  Orangegelbe  Nadeln  aus 
verdünnter  Salzsäure. 

Pikrat  C^H^N  . CyH.jNgO^.  Feine  hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Smp,  203^. 

Verbindung  mit  Jodoform  CHJ^  . SC^H-N.  Nadeln.  Entsteht 
durch  Erwärmen  von  Chinolin  mit  Jodoform  oder  durch  Verdunsten- 
lassen einer  ätherischen  Lösung  der  Komponenten  (3  Mol.  Chinolin 
und  1 Mol.  Jodoform). 

Mikrochemie:  Aus  warmer  verdünnter  Lösung  von  salzsaurem 
Chinolin  fällt  Ferrocyankalium  gelbe  Rauten  und  schiefwinklige  Stäb- 
chen. Bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  auch  würfelähnliche  Kri- 
stalle (Behrens). 

Chinaldin  (a-Methylchinolin , Py-2-Methylchinolin)  CjoHgN  = C9H6(CH3)N. 
Im  Steinkohlenteer.  Sdp.  246 — 247®.  Erhitzt  man  2 Teile  Chinaldin,  1 Teil 
Phthalsäureanhydrid  und  1 Teil  Zinkchlorid  auf  200®,  so  entsteht  ein  gelber  Farb- 
stoff (Chinolingelb). 

Lepidin  (Y-Methylchinolin,  Py-4-Methylchinolin).  CjoHgN  = C9Hß(CH3)N. 
Im  Steinkohlenteer.  Smp.  265,5®  (746,7  mm). 


Isochinolin  C^H^N  = 


Im  Steinkohlenteer.  Smp. 


24«.  Sdp.  240,5«  (763  mm). 

Pikrat  C9II7N.  CyHgNgO^.  Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  223«.  Schwer 
löslich  in  ^Vasser  und  Weingeist. 


Unterschied  zwischen  Chinolin  und  Isochinolin 
siehe  oben  bei  Chinolin. 


0 Donath,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  14  (1881)  1771. 
^)  Bambeyger,  Ann.  Chem.  257  (1890)  27. 
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o-Oxyehinolin  (Bz-1  -)Oxychinolin) 

C,H,N()  ^ OH  . C,,H, . C.,H,N. 

Als  Sulfat  im  Chinosol.  Glasglänzende  prismatische  Nadeln.  Smp.  75  ^ 
Sdp.  260,6^  (752  mm)  mit  in  der  Kälte  schwach  safranartigem,  in  der 
Hitze  phenolartigem  Geruch,  Leicht  sublimierbar  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  schwer  in 
Aether,  leicht  in  Weingeist,  Säuren  und  Alkalien,  in  letzteren  mit 
gelber  Farbe.  Die  farblose  absolut-alkoholische  Lösung  wird  auf  Zu- 
satz von  Wasser  gelb. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün,  mit 
Ferrosulfat  rötlich;  später  tritt  schwarzer  Niederschlag  ein. 

Reduziert  in  der  Hitze  ammoniakalisches  Silber. 

Chloroplatinat  (Cj,H70NH)2PtCly  + 2H2O.  Hellgelbe  glän- 
zende feine  Nadeln. 

Pikrat  C^H^NO . CtjH^NgO^.  Hellgelbe  Prismen.  Smp.  203 — 204^. 
Schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich,  fast  unlöslich  in  Benzol. 

ÜTffiit’m-Base  (o-Oxy-N-äthyl-Tetrahydrochinolin) 

CH  CH., 

i 

\/c\/ 

C N 

OH  C2H5 

Monokline  Blättchen.  Smp.  76®.  Fast  unlöslich  in  kaltem, 
schwer  in  heißem  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl., 
auch  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Die  wäßrige  Lösung  der  Salze  wird  mit  Eisenchlorid  erst  violett, 
später  schmutzigbraun. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  tritt  blutrote  Färbung  auf. 

Mit  Alkaloidfällungsmitteln  treten  Niederschläge  ein. 


1CH2 

’CH,  ' 


CuH,5NO 


CHj 

ch’ 


Thallin  (p-Methoxy-Tetrahydrochinolin) 

CH  CH. 

/\c/\ 

CH,OCf  i 'CH. 


CH 


\/c 

CH  NH 


>CH.  ’ 


Die  freie  Base  bildet  farblose  cumarinähnlich  riechende  Oktaeder. 
Smp.  42 — 43®.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
schwer  in  Ligroin. 
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Sulfat  (CioHi3NO)2  . HgSO^  + 2 HgO.  . Lange  Nadeln  aus  ver- 
dünntem Weingeist.  Löslich  in  5 Teilen  Wasser,  sehr  schwer  in  ab- 
solutem A.lkohol. 

Die  wäßrige  Lösung  der  Salze  wird  durch  Eisenchlorid  und 
andere  Oxydationsmittel  smaragdgrün  (Empfindlichkeit  1:100  000). 
Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  beim  Erwärmen  Rotfärbung. 

Löst  man  die  freie  Base  gleichzeitig  mit  Thiophen  in  Petrol- 
äther und  durchschüttelt  mit  zwei  Raumteilen  Salpetersäure  (1,4  spez. 
Oew.),  so  tritt  in  letzterer  Violettfärbung  auf,  die  allmählich  in  Rot 
und  Gelb  übergeht  (Kreis)  ^). 

Mit  Alkaloidfällungsmitteln  treten  Niederschläge  ein. 

C„H 

Carhazol  (Iminodiphenyl)  C^gH^N  = | >NH.  Im  Stein- 

0,h/ 

kohlenteer. 

Weiße,  perlmutterglänzende  Blättchen  und  Tafeln.  Smp.  238®. 
Sdp.  338®.  Sublimiert  leicht.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren.  Löslich  in  110  Teilen  absolutem  Alkohol  von  14®  und  etwa 
25  Teilen  siedendem.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  Aether,  Eis- 
essig, Chloroform,  leichter  in  den  siedenden  Flüssigkeiten. 

Die  gelbe  oder  braungelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  durch  Salpetersäure  intensiv  grün;  die  Färbung  ver- 
schwindet beim  Erwärmen. 

Ein  Gemisch  von  Carbazol  und  10®oiger  weingeistiger  Salicyl- 
aldehydlösung  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tiefblau  (Car- 
rara)^). 

Carbazol  hat  mehrere  Reaktionen  mit  dem  Pyrrol  (siehe  S.  575) 
gemein,  so  die  Fichtenspanreaktion,  die  Isatinreaktion  und  die  Bil- 
dung eines  Pikrats  von  roten  Nadeln.  Smp.  182®  (Hooker)^). 

Wird  mit  Chloranil  in  ätherischer  Lösung  rot;  mit  Antimon- 
pentachlorid  in  CCl^  entsteht  ein  grüner  Niederschlag  (Hilpert 
und  Wolff)^). 

Mit  Formaldehyd  und  konzentrierter  Schwefelsäure  blaue  Fär- 
bung oder  grünblauer  Niederschlag  [Gabutti^);  H.  Ditz®)]. 

0 Kreis,  Chein.-Ztg.  26  (1902)  528. 

Carrara,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  1895,  352. 

Hooker,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  711. 

0 Hilpert  u.  Wolff,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  2215. 

^)  Gabutti,  Bell.  Chim.  Farm.  1907,  349;  Apotheker-Ztg.  22  (1907)  435. 

®)  Ditz,  Chem.-Ztg.  32  (1907)  445  u.  486. 
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CH 

Akvidiu  Ci3H;,N  = Im  Steinkohlenteer. 

Blättchen  oder  kurze  prismatische  Kristalle,  wenn  rein  farblos, 
meist  bräunlichgelb.  Smp.  107^.  Unzersetzt  über  360^*  sublimierbar. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in  verdünnten  Säuren.  Die  Lösungen  er- 
scheinen im  reflektierten  Licht  blau.  Staub  und  Dämpfe  wirken  niesen- 
erregend. 

Pikrat  . CgH^NgO^.  Gelbe,  schwach  grün  schimmernde 

Nadeln.  Fällt  durch  Mischen  weingeistiger  Lösungen  von  Akridin  und 
Pikrinsäure.  Sehr  schwer  in  Weingeist  löslich. 

Chloroplatinat  (C^3H9NH)2PtClj;.  Gelber  kristallinischer 
Niederschlag,  kaum  in  Wasser  löslich. 


II.  Mit  zwei  N im  Kern. 


HC; 

Derivate  des  Pyrazolins  qjj  . 

NH 


Antipj/rui  (Phenyl-dimethyl-isopyrazolon,  Phenazon,  Analgesin). 


CH, . C==CH 

ch,.n!  Ico 
\/ 


N.C,H, 


Tafelförmige,  farblose  Kristalle  mit  bitterlichem  Geschmack. 
Smp.  113^,  111  — 112^.  Im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar.  Sdp.  309® 
(174  mm).  Löslich  in  weniger  als  1 Teil  kaltem  Wasser,  in  etwa 
1 Teil  Weingeist  und  Chloroform  und  etwa  50  Teilen  Aether.  Lösungen 
gegen  Lackmus  neutral. 

Gibt  Niederschläge  mit  Alkaloidfällungsmitteln,  auch  mit  Pikrin- 
säure, Gerbsäure,  Quecksilberchlorid.  Mit  Ferrocyankalium  aus  saurer 
Lösung  blaßgelber  kristallinischer  Niederschlag. 

Reaktionen : 

1.  Mit  Eisenchlorid  Rotfärbung. 

2.  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  gibt  auf  Zusatz 
von  Nitrit  Grünfärbung. 

3.  Dampft  man  Antipyrin  mit  einer  Lösung  von  p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd  Q auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene,  so  entsteht  ein 


0 p-Dirnethylaminobenzaldehyd  1,0  g,  Salzsäure  (2.5®/oig)  5 ccm,  absoluter 
Alkohol  zu  100  ccm. 
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hellroter  Fleck  oder  bei  sehr  wenig  Antipjrin  (Empfindlichkeit 
0,001  mg)  ein  hellroter  Ring  (Steensma)  ^). 

4.  Trägt  man  Antipyrin  in  Neßlersches  Reagens  ein,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  ölige,  alkalisch  reagierende,  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aceton  lösliche  Flüssigkeit  (Raikow  und  Kulumow)^). 

5.  In  einer  Lösung  von  Antipyrin  und  Hexamethylentetramin  er- 
zeugt Salzsäure  einen  weißen  Niederschlag  von  Tris-antipyryl-tris- 
methylenaminhydrochlorid  = (CjiHiiON2)3(CH2)3N  . HCl  (Mannich  und 
Kroesche)^). 

Nachweis  von  Antipyrin  neben  Pyramiden  siehe  S.  593. 

Salipyrin  (Antipyrinsalicylat) 

c,,h,,n,04  = c„h„no..c,ha. 

Kristalle  vom  Smp.  92^.  Löslich  in  etwa  200  Teilen  Wasser 
von  15^  und  25  Teilen  siedendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  schwerer 
in  Aether  löslich.  Gibt  die  Reaktionen  des  Antipyrins  und  der  Salicyl- 
säure.  Letztere  scheidet  man  am  besten  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  nachheriges  Erkaltenlassen  ab. 

Astrolin  (Methyl-Aethylglykolsaures  Antipyrin) 

c.  = C„H,ÄO  . C,H,„03. 

Farbloses  Pulver  mit  schwach  säuerlichem  und  bitterlichem  Ge- 
schmack. Smp.  64 — 65,5^.  Löslich  in  0,6  Teilen  Wasser  (20®),  leicht 
auch  in  Weingeist,  ferner  in  75  Teilen  Aether. 

Neopyrin  (Valeryl-Aminoantipyrin) 

C,bH2,N302  = C,,H,,N2Ü  . NH  . C3H3O. 

Weiße,  bitterlich  schmeckende,  neutral  reagierende  Kristalle. 
Smp.  203®.  Schwer  in  Wasser  löslich,  leicht  in  50®/oigem  Weingeist, 
leichter  in  Methylalkohol  und  Chloroform.  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Aminoantipyrin  und  Baldriansäure 
(Geruch !). 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  braun-  bis  blutrot; 
Silbernitrat  wird  allmählich  reduziert. 

I^lejapyrin-pava  (Antipyrin-p-Toluolsulfamid) 

* C,3H2iN303S  = C,,H,2N20  . C.HANS. 

Weißes  Pulver.  Smp.  95®.  Schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 


b Steensma,  Pharm.  Weekblad  1907  Nr.  .36;  Pharm.  Ztg.  52  (1907)  851. 
Raikow  u.  Kulumow,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  1905,  321. 
Mannich  u.  Kroesche,  Arch.  d.  Pharm.  250  (1912)  647. 
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Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser;  Antipyrin  bleibt  gelöst,  p-Toluol- 
sulfamid  (Smp.  137^)  kristallisiert  aus. 


Meltihfin  (l-Phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon-4-aminomethan- 
sulfonsaures  Natrium)  CigHijO^N.^SNa  = . NH  . CHgSO^Na. 

Kristallinisches  Pulver.  Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich. 
Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  rotbraun ; die  Färbung 
verschwindet  anfangs  wieder,  bleibt  aber  bei  genügendem  Zusatz  von 
Eisenchlorid  eine  Zeitlang. 

Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  läßt  Geruch  nach  SO^  und 
dann  nach  Formaldehyd  auftreten;  die  so  behandelte  Flüssigkeit  gibt 
nach  Zusatz  von  Natriumnitrit  beim  Eingießen  in  alkalische  ß-Naphthol- 
lösung  roten  Niederschlag;  versetzt  man  sie  mit  Natriumacetat  und 
gesättigter  wäßriger  Benzaldehydlösung,  so  entsteht  eine  gelblichweiße 
Ausscheidung  (Smp.  173®). 


Plkrolonsäure  (Nitrophenylmethylnitropyrazolon) 

C,H,NO, 

N 

CO^^iN 
. CH,  ■ 


H.NOj 

Gelbe  Nüdelchen.  Smp.  116,5®.  Schwer  in  Wasser  löslich, 
besser  in  Weingeist,  noch  besser  in  Aether. 

Gibt  mit  vielen  Basen  schwer  lösliche  Verbindungen,  z.  B.  mit 
Methylamin,  Trimethylamin,  Cadaverin,  auch  vielen  Alkaloiden. 

l^yvaniidon  (4-Diraethylaminoantipyrin) 

N.C,H, 

CtLN:  |CO 

CH3C^C  . N . (CH3)2 

Farblose  Kristalle.  Smp.  109®.  Löslich  in  20  Teilen  Wasser 
zu  alkalisch  reagierender  Flüssigkeit.  Auch  in  Weingeist  und  Aether 
löslich. 

Gibt  Niederschläge  mit  Alkaloidreagentien , auch  mit  Queck- 
silberchlorid und  Gerbsäure.  Mit  Neßlers  Reagens  weißer  Nieder- 
schlag. 

Reaktionen: 

1.  Mit  wenig  Eisenchlorid  rote,  mit  mehr  violette  Färbung. 

2.  Mit  Jodjodkalium  zuerst  grünschwarzer  Niederschlag,  der 


Heterocyclische  Basen. 


593 


unter  gleichzeitiger  Violettfärbung  der  Flüssigkeit  sich  löst.  Mit  vor- 
sichtigem allmählichem  Mehrzusatz  desselben  Reagens  läßt  sich  diese 
Erscheinung  noch  mehrmals  wiederholen;  zuletzt  fällt  ein  braunroter 
Niederschlag  aus. 

3.  Oxydationsmittel  wie  Wasserstoffperoxyd  und  salpetrige  Säure 
rufen  blaue  bis  violette  Färbungen  hervor.  Die  durch  salpetrige 
Säure  entstandene  Färbung  verschwindet  durch  einen  Ueberschuß 
der  Säure. 

Nachweis  von  Antipyrin  neben  Pyramiden. 

1.  Durch  salpetrige  Säure  (Nitrit  und  Schwefelsäure).  Bei  ge- 
nügendem Zusatz  des  Reagens  verschwindet  die  zunächst  sichtbare 
violette  Farbe  (siehe  oben),  während  die  grüne  vom  Antipyrin  her- 
rührende bestehen  bleibt  (Bourcet)^). 

2,  Durch  p-Dimethylaminobenzaldehyd  (siehe  S.  590).  Die  Re- 
aktion wird  durch  die  Gegenwart  von  Pyramidon  nicht  verhindert 
(Steen  sma)^). 

Nachweis  von  Pyramidon  neben  Antipyrin. 

Durch  die  Violettfärbung  mit  WasserstojBFperoxyd. 

Derivat  des  Chinazolins. 

Ovexin  (Phenyldihydrochinazolin)  CuHjgNg  = 

Glänzende  sechsseitige  Tafeln  (aus  Aether  -f-  Ligroin) ; glänzende 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Smp.  95  ^ Nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl., 
auch  in  Säuren. 

Die  Lösung  des  Orexins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  eine  Grünfärbung  (oft  mit  rötlichen  Streifen 
am  Rand).  Uebersättigt  man  mit  Natronlauge,  nachdem  man  erst 
mit  Wasser  verdünnt  hat,  so  erhält  man  gelbe  Flüssigkeit  und  gelben 
Niederschlag. 

Aus  den  Salzen  (auch  aus  dem  Tannat)  läßt  sich  die  freie  Base 
nach  Zusatz  von  Natronlauge  durch  Ausätbern  gewinnen. 


b Bourcet,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [3]  33,  572. 
Steensma,  1.  c.  (S.  591  Anm.  1). 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 


38 


594 


Ileterocyclische  Basen. 


1 N-CII« 

I I 

Derivjite.  des  Pyriiiiidiiis  aiiC  CHr>. 

I I 

3 N— CH4 

Cytosin  (2-Oxy-G-aminopyrimidin) 

N=C . NHg 

I I 

C,H-N,()  -t-  H.O  = OC  CH  -}-  H^O. 

I II 

HN— CH 

Spaltungsprodukt  von  Nukleinsäuren. 

Dünne  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  ihr  Kristallwasser  bei 
100*^  verlieren,  bei  300®  sich  dunkel  färben  und  bei  ca.  320®  sich 
vollends  zersetzen.  Löslich  in  129  Teilen  Wasser  (25®),  sehr  schwer 
in  Weingeist  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Gibt  Niederschläge  unter  anderem  mit  Phosphorwolframsäure 
(Trennung  von  Thymin  und  Uracil),  Merkurisulfat  (in  saurer  Lösung) 
und  Silbernitrat  (wenn  genügend  konzentriert). 

Chloroplatinat  (C4H(3N30)2PtC1^3.  Gelbe  sehr  schwer  in  Wasser 
lösliche  Kristalle. 

Pikrat  C^H^N^O  . C,H3N30,.  Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  270^> 
(nach  anderen  Angaben  Zersetzung  bei  ca.  300®). 

Reaktionen:  1.  Murexidreaktion  (s.  S.  597)  positiv.  2.  Mit 
Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali  Rotfärbung  (Johnson  und  Clapp)^). 
3.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  ßromwasser  bis  zur  bleibenden  Fär- 
bung, erwärmt,  fügt  nach  dem  Erkalten  noch  etwas  Brom  hinzu  und 
dann  überschüssiges  Bärytwasser.  Es  tritt  Purpurfärbung  oder  pur- 
purner Niederschlag  auf  (Wheeler  und  Johnson)^). 

HN-CO 

Vvacil  (2,6-Dioxypyrimidin)  C^H^NgOg  = OC  CH.  Spaltungs- 

HN— CH 

Produkt  von  Nukleinsäuren. 

Weißes  kristallinisches  Pulver  oder  (aus  heißem  Wasser)  feine 
meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nüdelchen.  Smp.  338® 
(bei  raschem  Erhitzen).  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht 
löslich,  kaum  in  Weingeist  und  Aether. 

Fällungen  unter  anderem  mit  Merkurisulfat  und  Silbernitrat^ 
nicht  mit  Phosphorwolframsäure  und  Pikrinsäure. 

Reaktionen  wie  beim  Cytosin. 

0 Johnson  u.  Clapp,  Journ.  of  biol.  chem.  5 (1908)  163. 

2)  Wheeler  u.  Johnson,  Journ.  of  biol.  chem.  3 (1907)  183. 
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NH— CO 

Thyniifi  (5-Methyluracil)  C5HyN202  = OC  C . CH3 . Spaltungs- 

HN— CH 

Produkt  von  Nukleinsäuren. 

Bitter  schmeckendes  Kristallpulver  oder  (aus  heißem  Wasser) 
sternförmig  oder  dendritisch  gruppierte  Blättchen,  seltener  Nadeln. 
Smp.  321®  (326®).  Kann  unzersetzt  sublimiert  werden. 

Löslich  in  250  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem,  in 
Weingeist  und  Aether  schwer  löslich.  Gibt  Fällungen,  unter  anderem 
mit  Quecksilbernitrat,  nicht  mit  Phosphorwolframsäure. 

Mit  Silbernitrat  tritt  Niederschlag  erst  nach  Zusatz  von  Baryt- 
wasser ein. 

Mit  Diazobenzolsulfosäure  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  Rot- 
färbung; nicht  in  sodaalkalischer  Lösung  (H.  Steudel)^). 

Nachweis  der  Pyrimidinkörper  neben  anderen  Sub- 
stanzen siehe  S.  598. 


N,z=,CH 

I I 7 

Derivate  des  Purins  HC.,  5C— NH 


N3-,C-N.^ 


8 

CH 


Adenin  (6-Aminopurin) 


C5H5N5 


N=C . NH, 
I 


3H„0=HC  C-NH  +3H2O. 

II  II  '^CH 

N-C-N/^^ 


In  vielen  tierischen  Organen,  auch  in  Teeblättern  und  der 
Runkelrübe. 

Lange  Nadeln  (aus  verdünnten  Lösungen)  oder  (aus  heißen  kon- 
zentrierten Lösungen  und  dann  ohne  Kristall wasser)  vierseitige  Pyra- 
miden. Löslich  in  1086  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem, 
wenig  in  Weingeist  löslich.  Reaktion  der  Lösung  neutral. 

Smp.  360 — 365®  (bei  raschem  Erhitzen).  Verlust  des  Kristall- 
wassers bei  110®. 

Fällungen  treten  unter  anderem  ein  mit  Quecksilberchlorid  und 
Metaphosphorsäure  (im  Ueberschuß  löslich);  Silbernitrat  fällt  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung,  Bleiacetat  aus  der  in  Natronlauge. 

Pikrat  C-H^N^ . CyHgNjjO^  + HgO.  Hellgelbe  Gruppen  mikro- 
skopischer Nädelchen.  Zersetzungspunkt  279 — 281  ®.  Sehr  schwer 

in  Wasser  löslich. 


0 H.  Steudel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42  (1904)  170;  4S  (1906)  428. 
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Chloroplatinat  (C,H,N,),PtCl,.  Gelbe  Nädelchen. 

Chloroaurat  CrJIrjNrXHCljgAuCl^.  Orangefarbige  Kristalle. 

Reaktionen:  1.  Erwärmt  man  die  Kristalle  des  Adenins  in  wenig 
Wasser,  so  trüben  sie  sich  bei  53^’  (Kossel)^).  2.  Mit  Eisenchlorid 
Rotfärbung.  3.  Erwärmt  man  Adenin  mit  Zink  und  Salzsäure  Stunde 
im  Wasserbad  (vorübergehend  tritt  purpurrote  Färbung  auf),  verdünnt 
dann  mit  Wasser  und  übersättigt  mit  Natronlauge,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  erst  rot,  später  braunrot  (Kos sei).  4.  Mit  Diazobenzol- 
sulfosäure  und  Alkali  Rotfärbung. 


Hypoxanthin  (6- Oxypurin,  Sarkin) 

HN— CO 

I I 

C^H^N^O  = hc  c-nh 


N— C— N/ 


CH 


In  tierischen  Organen,  auch  in  Runkelrüben  und  Malzkeim- 
lingen. 

Kristallinisches  Pulver.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser  löslich,  sehr  schwer  in  Weingeist.  Löslich  auch  in  verdünnter 
Salzsäure  und  Alkali. 

Fällbar  unter  anderem  durch  gesättigtes  Barytwasser,  ammoniakali- 
schen  Bleiessig  und  Phosphor  wolframsäure,  auch  durch  Quecksilber- 
chlorid und  ammoniakalische  Silberlösung. 

Nitrat  C^H^N^O  . HNO3  + HgO.  Durch  Auflösen  von  Hypo- 
xanthin in  heißer  verdünnter  Salpetersäure.  Vierseitige  tonnenförmige 
Plättchen  oder  wetzsteinförmige  Kristalle. 

Pikrat  C^H^N^O  . C(3H3N307  -|-  HgO.  Rhombische  Tafeln  oder 
wetzsteinähnliche  Kristalle.  Schwer  in  Wasser  löslich.  Versetzt  man 
die  siedende  Lösung  des  Pikrats  mit  Silbernitrat,  so  entsteht  ein  körni- 
ger, aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag  von 
AgC,H3N,0.CeH3N30,. 

Chloroplatinat  (C5H;5N40)2PtCl3.  Gelbe,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Kristalle. 

Reaktionen:  Gibt  die  K o s s e 1 sehe  Adeninfarbenreaktion  (siehe 
oben)  und  die  rote  Färbung  mit  Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali. 


Gnanifi  (2- Amino-6- Oxypurin)  G-H5N5O 


HN- 

i 

H2N.C 


-CO 

I 

C— NH 


N— C— 


CH 


In  Guano,  tierischen  Organen,  Zuckerrohr. 


9 Kossel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  12  (1888)  241. 
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Farbloses  Pulver  oder  (wenn  aus  Ammoniak  kristallisiert)  Nadeln 
oder  Tafeln.  • 

Unlöslicb  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  löslich  in  Säuren 
und  Alkalien,  doch  schwer  löslich  in  Ammoniak  (Unterschied  von 
Xanthin  und  Hypoxanthin). 

Wird  durch  Metaphosphorsäure  (auch  durch  deren  Ueberschuß) 
vollständig  ausgefällt  (Unterschied  von  Adenin,  Xanthin  und  Hypo- 
xanthin). Sehr  schwer  löslich  ist  auch  die  Verbindung  mit  Ferri- 
cyanwasserstoff  (aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ferricyankalium);  auch 
Silbernitrat  ist  als  Fällungsmittel  brauchbar. 

Pikrat  C5H-N5O  . C^jH^N^O^  + HgO.  Aus  der  Lösung  in  Salz- 
säure durch  Pikrinsäurelösung  Nädelchen,  die  meist  pinselförmige 
Aggregate  bilden.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Zersetzung  bei  190 L 

Reaktionen:  1.  Dampft  man  mit  Salpetersäure  ein,  so  hinter- 
bleibt ein  gelber  Rückstand,  dessen  orangefarbene  Lösung  in  Kalilauge 
sich  beim  Konzentrieren  violettrot  färbt  (Murexidreaktion).  Durch 
Ammoniak  tritt  diese  Färbung  nicht  ein. 

2.  Rotfärbung  mit  Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali. 

Xanthin  ^)  (2,6-Dioxypurin) 

HN— CO 

CäHjN^Oj  + H^O  = OC  C-NH  + HjO. 

I II  Xqh 

HN— 

In  pflanzlichen  und  tierischen  Organen,  Guano,  Tee. 

Amorph  oder  (wenn  aus  verdünnter  alkalischer  Lösung  durch 
Essigsäure  gefällt)  in  drusenartigen  Aggregaten  kristallisiert.  Sehr 
schwer  in  Wasser  und  in  Säuren  löslich,  leicht  in  Alkalien,  nicht  in 
Weingeist  und  Aether.  Beim  Erhitzen  Zersetzung  ohne  Schmelzen. 

Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  durch  Silbernitrat  Xanthin- 
silber aus;  Quecksilberchlorid  fällt  noch  aus  sehr  verdünnter  wäßriger 
Lösung. 

Nitrat  C^H^N^Og . HNO^.  Durch  Eintröpfeln  einer  auf  60®  er- 
wärmten schwach  alkalischen  Lösung  in  ein  kaltes  Gemisch  von 
2 Teilen  Salpetersäure  und  3 Teilen  Wasser.  Schweres  Kristallpulver 
aus  kugeligen  oder  drüsigen  Aggregaten. 

0 Reaktion  auf  Xanthinbasen:  Die  Substanz  wird  in  einem  Re- 
agenzglase  mit  einigen  Tropfen  höchst  konzentrierter  Kalilauge  übergossen  und 
vorsichtig  mit  gesättigter  Permanganatlösung  oxydiert.  Bei  Anwesenheit  von 
Xanthinbasen  tritt  ein  Geruch  nach  Carbylamin  (oder  ähnlich)  und  Gasentwick- 
lung auf  (C.  Camilla  u.  S.  Pertusi,  Chem.  Zentralbl.  1012  IT,  1581). 


598 


lleterocyclische  Basen. 


Xanthinbarium  C-H^N^Og  . Ba(0Hj2.  Durch  Kochen  von 
Xanthin  mit  ]^arytwasser.  Schwer  löslich.  * 

Reaktionen:  1.  Murexidreaktion  (siehe  S.  597)  positiv.  Man 
kann  die  Reaktion  nach  E.  Fischer^)  so  ausführen,  daß  man  mit  Chlor- 
wasser oder  Salzsäure  und  wenig  Kaliumchlorat  kocht  und  dann  einige 
Tropfen  der  Lösung  vorsichtig  auf  dem  Platinblech  verdampft.  Es  bleibt 
ein  schwach  gelblicher  Rückstand,  der  bei  wenig  höherer  Temperatur 
sich  rot  färbt  und  mit  Ammoniak  eine  purpurfarbene  Lösung  liefert. 
2.  Rotfärbung  mit  Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali.  3.  Xanthin  um- 
gibt sich  in  einem  Gemisch  von  Chlorkalk  und  Natronlauge  mit  einem 
zunächst  grünen,  dann  braunen,  bald  verschwindenden  Ring  (Hoppe- 
Seyler)  ^). 

Nachweis  von  Guanin,  Adenin,  Xanthin  und  Hj^poxanthin 
nebeneinander  (Krüger  und  Schittenhelm)^). 

Aus  der  salzsauren  Lösung  der  vier  Körper  wird  durch  Ammoniak 
das  Guanin  gefällt.  Das  Filtrat  wird  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks 
eingedampft,  dann  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zur  Vertreibung  der 
Salzsäure  mehrmals  mit  Wasser  und  Weingeist  zur  Trockene  ver- 
dampft. Aus  der  wäßrigen  Lösung  des  Rückstands  wird  durch 
Natriumpikrat  das  Pikrat  des  Adenins  gefällt.  Aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  äthert  man  die  Pikrinsäure  aus  und  fällt 
dann  die  wäßrige  Lösung  mit  ammoniakalischer  Silberlösung.  Den 
Niederschlag  zersetzt  man  mit  Salzsäure  und  dampft  das  Filtrat  ein. 
Den  Rückstand  digeriert  man  mit  Wasser  von  40 ^ Hypoxanthin  geht 
in  Lösung,  Xanthin  bleibt  ungelöst. 

Nachweis  der  vier  obigen  Xanthinbasen  und  der  Pyr- 
imidinbasen neben  anderen  Körpern  (Steudel)"^). 

Man  fällt  aus  schwefelsaurer  Lösung  mit  Phosphorwolframsäure 
und  zerlegt  den  mit  b^oiger  Schwefelsäure  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag mit  Bariumhydroxyd.  Filtrate  und  Waschwasser  (der  Nieder- 
schlag wird  mehrmals  ausgekocht)  werden  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert  und  mit  Silbernitrat  gefällt.  Der  Niederschlag  enthält  die 
Xanthinbasen,  das  Filtrat  die  Pyrimidinbasen. 

h E.  Fischer,  Ann.  Chem.  215  (1882)  310;  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch. 
80  (1897)  2236. 

-)  Ho  p p e - S ey  1 e r , Handbuch  d.  physiolog.-  u.  patholog.-chem.  Analyse 
6.  Aufl.  (1893)  114. 

Krüger  u.  S ch  i 1 1 e n h e 1 m , Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  85  (1902)  153. 

“*)  Steudel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42  (1904)  165. 
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Theophyllin  (Theozin,  l,3-Dimethyl-2,6-Dioxypurin) 

CH3N— CO 

I 1 

+ HgO  ==  OC  C-NH  + H2O. 

' I II 

CHa.N-C-N/"^ 

Im  Tee.  Nadeln.  Smp.  268  ^ Löslich  in  180  Teilen  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heißem,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether,  aber  in 
Alkalien. 

Die  wäßrige  Lösung  des  Theophyllins  gibt  mit  Gerbsäure  einen 
in  deren  Ueberschuß  löslichen  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  und 
-acetat  fällen  aus  wäßriger  (essigsaurer)  Lösung,  Silbernitrat  aus 
ammoniakalischer  (unter  Umständen  bildet  sich  zunächst  eine  Gallerte). 
Auch  mit  Jodjodkalium,  Pikrinsäure  und  Phosphormolybdänsäure  treten 
Fällungen  ein. 

Geht  aus  alkalischer  Lösung  nicht  in  Chloroform  über,  aber  aus 
angesäuerter  (G  a d a m e r)  ^) . 

Reaktionen:  1.  Der  durch  Eindampfen  mit  Chlorwasser  hinter- 
bleibende scharlachrote  Rückstand  wird  durch  Ammoniak  violett. 
2.  Dampft  man  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  ein,  so  tritt 
auf  Zusatz  von  ein  wenig  Ferrisulfatlösung  und  Ammoniak  tiefblaue 
Färbung  ein.  3.  Die  Lösung  in  Natronlauge  gibt  mit  Diazobenzol- 
sulfosäure  Rotfärbung.  4.  Die  Lösung  in  25^/oiger  Salzsäure  gibt  auf 
Zusatz  von  Bromwasser  nach  einigem  Schütteln  einen  Niederschlag 
gelber  Nadeln  in  Büscheln,  die  oft  zu  zwei  oder  mehreren  überein- 
ander liegen.  5.  Reaktion  von  Francois  (siehe  S.  602;  2.)  positiv. 

Theobromin  (3,7-Dimethyl-2,6-Dioxypurin) 

HN— CO 

C^HoN.Og^^  OC  C-N.CH3. 

I II  CR 
CR,.R—C—Rf^^ 

In  Kakao-  und  Kolasamen  (in  letzteren  nur  wenig). 

Weißes  Pulver  aus  mikroskopischen  Nadeln.  Sublimiert  bei  ca. 
290^  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Löslich  in  3282  Teilen  Wasser  von 
18®  und  148,5  Teilen  siedendem,  in  4284  Teilen  absolutem  Alkohol 
(17®),  sehr  schwer  auch  in  kaltem  Chloroform,  leichter  in  siedendem, 
ferner  in  4700  Teilen  CCI4,  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether,  unlöslich 
in  Benzol;  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  sowie  in  Lö- 
sungen von  Benzoaten  und  Salicylaten  der  Alkalien.  Von  Kalilauge 
wird  Theobromin  nicht  verändert  (Unterschied  gegenüber  Coffein). 

0 Gadamer,  Lehrbuch  d.  chem.  Toxikologie  (1909),  S.  462. 
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Aus  siedender  amnioniakalischer  Lösung  fällt  Silbernitrat  die 
körnig-kristallinische  Verbindung  C^H^N^OgAg-f  1 ^/2HgO.  In  der  1 ^/oigen 
Lösung  (mit  Ammoniak)  tritt  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  in  der  Kälte 
kein  Niederschlag  ein. 

Gegen  Chloroform  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  wie  Theo- 
phyllin (siehe  oben). 

Auch  mit  Jodjodkalium,  Pikrinsäure  und  Phosphormolybdän- 
säure treten  in  der  angesäuerten  Lösung  Niederschläge  ein,  ebenso 
mit  Gerbsäure. 

Reaktionen:  1.  Dampft  man  rasch  mit  Chlor-  oder  Brom- 
wasser ein,  so  hinterbleibt  ein  rötlich  gefärbter  Rückstand,  der  mit 
Ammoniak  purpurfarben  wird.  (Man  bringt  das  Schälchen  zusammen 
mit  einem  daneben  gelegten,  mit  Ammoniak  befeuchteten  Wattebausch 
unter  ein  Becherglas.)  2.  Der  nach  Eindampfen  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  erhaltene  Rückstand  gibt  nach  Zusatz  von  wenig 
Ferrisulfat  und  Ammoniak  tiefblaue  Färbung.  3.  Erwärmt  man  eine 
Mischung  von  0,05  g Theobromin,  3 ccm  Wasser  und  6 ccm  Natron- 
lauge mit  1 ccm  einer  10^/oigen  Silbernitratlösung,  so  tritt  beim  Er- 
kalten Gallertbildung  ein  (Gerard)^).  4.  Löst  man  Theobromin  in 
18^/oiger  Salzsäure  und  erhitzt  ca.  1 Minute,  so  gibt  Bromwasser 
nach  dem  Erkalten  einen  Niederschlag  gelber  unregelmäßig  gruppierter 
Nadeln.  5.  Reaktion  von  Francois  (siehe  S.  602;  2.)  positiv. 

Mikrochemie.  Silbernitrat  scheidet  aus  verdünnten  Lösungen 
des  Theobrominnitrats  rechtwinklige  farblose  Stäbchen  und  Täfelchen 
aus,  aus  konzentrierteren  Stäbchen  und  Nadeln. 

Tlieohrominnatriimi-^atriumsalicylat  (Uinvetin) 

C^H.NaN.Og.C^H.O.Na. 

Weißes  geruchloses  Pulver,  das  sich  mit  alkalischen  Reaktionen 
in  Wasser  löst  und  die  Reaktionen  der  Salicylsäure  und  des  Theo- 
bromins  (z.  B.  1)  zeigt.  Aus  der  Lösung  wird  durch  Salzsäure  zu- 
erst Salicylsäure,  dann  Theobromin  ausgeschieden,  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  bleibt  letzteres  ungelöst. 

Niederschlag  tritt  auch  mit  Gerbsäure  ein,  Gallertbildung,  wenn 
man  die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung versetzt. 

Tlieohvominnatriuni-JSatriumacetat  (Agurin) 

C^H.NaN^Oa.C^H.O^Na. 

Weißes  hygroskopisches,  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaktion 

0 Gerard,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  2J5  (1906)  476. 
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lösliches  Pulver,  in  dem  Theobromin  und  Essigsäure  nachgewiesen 
werden  können. 


Coffein  (Thein,  1,  3,  7-Trimethyl>2,6-Dioxypurin) 


CH3N— CO 

+ H^O  = 00  C— N.CH3  + H3O. 

I II 

CH3.N— C— N, 


In  Kaffee,  Tee,  Kolasamen,  in  Ilex  paraguyensis  (Mate),  in  den 
Samen  von  Faullinia  sorbilis  (Guaranapaste). 

Weiße  seidenglänzende  Nadeln,  die  das  Kristallwasser  erst  bei 
180®  vollständig  verlieren.  Kann  aus  warmem  Wasser,  zum  Teil  ohne 
Wasser  kristallisieren.  Smp.  234 — 235®.  Leicht  unzersetzt  sublimierbar. 
Geschmack  bitterlich. 

Löslich  in  74  Teilen  Wasser  von  15®  und  2 Teilen  siedendem, 
50  Teilen  90®/oigem  und  164  Teilen  absolutem  Alkohol,  5 Teilen  Chloro- 
form, ca.  1000  Teilen  Aether  und  1100  Teilen  CCl^  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ferner  in  ca.  300  Teilen  siedendem  Aether  und  125  Teilen 
siedendem  CCl^. 

Die  wäßrige  Lösung  reagiert  neutral.  Wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  zersetzt.  Aus  verdünnter  (ca.  1 : 1000)  angesäuerter  Lösung 
fällen  das  Coffein  nur  verhältnismäßig  wenige  Substanzen:  Gerbsäure, 
die  im  Ueberschuß  wieder  lösend  wirkt,  Kaliumwismutjodid,  Phosphor- 
molybdänsäure, Phosphorwolframsäure  und  Silikowolframsäure  (letztere 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure).  Andere,  wie  Gold- 
und  Platinchlorid,  fällen  nur  aus  konzentrierter  Lösung. 

Die  Lösung  von  Coffein  in  25®/oiger  Salzsäure  gibt  mit  Brom- 
wasser einen  Niederschlag  orangefarbener  drusenartig  gelagerter 
Stäbchen. 

Chloroplatin  at  (C8H^^N^02)2PtCl(j  + 2H2O.  Kristallisiert  unter 
Umständen  auch  wasserfrei  als  Rosetten  von  Nadeln.  Leicht  in  Wasser 
löslich. 

Chlor oaurat  C8H^iN^02 . AuCl^  + 2H2O.  Gelbliche,  in  Büscheln 
angeordnete  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  und  Weingeist  zersetzt. 

Reaktionen:  1.  Verdampft  man  eine  Lösung  von  Coffein  in 
Chlorwasser  auf  dem  Wasserbad,  so  hinterbleibt  ein  rötlicher  Rück- 
stand (Amalinsäure-Tetramethylalloxanthin),  der  mit  wenig  Ammoniak 
(siehe  Theobromin)  purpurfarben  wird  (R  o c h 1 e d e r - S c h w a r z e n- 
bach)^).  Statt  Chlorwasser  kann  man  auch  Wasserstoffperoxyd 


b Röchle  der,  Ann.  Chem.  Pharm.  69  (1849)  120;  Ber.  d.  Wiener  Akad. 
1864,  259;  Schwarzenbach,  Chem.  Zentralbl.  1861,  989;  1864,  1007. 
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und  Salzsäure  (E.  S c h ä r)  oder  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
(E.  Richter) nehmen. 

2.  Zu  einer  in  gewogenem  Kölbchen  dargestellten  heißen  Lösung 
von  0,1  g Coffein  in  2 ccm  Wasser  und  1 ccm  Salzsäure  gibt  man 
10  ccm  gesättigtes  Bromwasser,  kocht  zur  Entfernung  des  Broms  und 
ergänzt  das  verdampfte  Wasser.  2 ccm  dieser  Lösungen  geben  mit 
einem  Tropfen  einer  ö^yoigen  Lösung  von  Ferrosulfat  und  2 — 3 Tropfen 
Ammoniak  indigoblaue  Färbung  (Fran9ois)  ^). 

3.  Dampft  man  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  ein,  so  gibt 
der  Rückstand  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Ferrisulfatlösung  und  Am- 
moniak tiefblaue  Färbung  (ist  vielleicht  mit  der  vorhergehenden  Re- 
aktion identisch). 

4.  Man  kocht  Coffein  einige  Minuten  mit  50^/oiger  Kalilauge. 
Nach  Zusatz  von  Phosphormolybdänsäure  und  eventuell  nochmals 
Alkali  tritt  dann  Blaufärbung  ein  (Armani-Barboni)^). 

Mikrochemie:  1.  Mit  Goldchlorid  (siehe  oben)  (Molis ch)'’). 
2.  Mit  Sublimat  entstehen  aus  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  farb- 
lose Spieße  und  Prismen  (Behrens)^). 


Unterschiede  von  Coffein,  Theohroinin  nnd  Theophyllin. 


Coffein 

Theobromin 

Theophyllin 

Kaltes  Wasser 

Gut  löslich 

Schwer  löslich 

Schwer  löslich 

Tetrachlorkohlenstoff 

Löslich 

Unlöslich 

Schwer  löslich 

Diazobenzolsulfosäure  und 
Alkali 

— 

— 

Rotfärbung 

Zusatz  von  Silbernitrat  zur 
P/oigen  ammoniakalischen 
Lösung 

■ 

Niederschlag  in 
der  Hitze 

Niederschlag  in 
der  Kälte 

Zusatz  von  Merkuriacetat  zu 
der  Lösung  in  verdünnter 

Essigsäure  j 

Fällung 

b E-  Schär,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1910)  458. 
b E.  Richter,  Apotheker- Ztg.  24  (1909)  667. 
b FranQois,  Chem.  Zentralbl.  1898  II,  66. 
b Armani-Barboni,  Chem.-Ztg.  34  (1910)  448. 

^)  Mo  lisch,  Grundriß  einer  Histochemie  der  pflanzlichen  Genußmittel 
(1891)  S.  15. 

b Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  IV,  14. 
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Nachweis  von  Coffein,  Theobrom  in  und  Theophyllin 
nebeneinander. 

a)  Coffein  trennt  man  von  Theobromin  und  Theophyllin  dadurch, 
daß  man  aus  alkalischer  Lösung  mit  Benzol  ausschüttelt,  welches  nur 
Coffein  aufnimmt  (G  a d a m e r) . 

b)  Coffein  trennt  man  von  Theobromin  (und  wahrscheinlich  auch 
von  Theophyllin),  indem  man  zur  ammoniakalischen  Lösung  Silber- 
nitrat hinzufügt  und  so  lange  im  Kochen  hält,  bis  keine  Ammoniak- 
dämpfe mehr  entweichen.  Der  Niederschlag  enthält  alles  Theobromin, 
im  Filtrat  ist  das  gesamte  Coffein.  Das  Filtrat  neutralisiert  man, 
dampft  zur  Trockene  und  zieht  mit  Chloroform  aus.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  verdünnter  Salpetersäure,  neutralisiert  ebenfalls 
und  behandelt  in  derselben  Weise  weiter  (W.  E.  Kunze)  “^). 

Trennungen  des  Coffeins  von  den  beiden  anderen  kann  man 
auch  auf  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff basieren. 

c)  Theophyllin  weist  man  neben  den  beiden  anderen  durch  die 
Rotfärbung  mit  Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali  nach. 

Nachweis  von  Coffein,  Theobromin  und  Theophyllin 
neben  anderen  Verbindungen. 

Zur  Isolierung  der  drei  Substanzen  wird  man  in  der  Regel  aus 
angesäuerter  Lösung  mit  Chloroform  extrahieren. 

Eine  rasche  Isolierung  kleiner  Mengen  kann  man  direkt  durch 
Sublimation  des  trockenen  Materials  erzielen;  dabei  ist  es  noch  möglich, 
Coffein  und  Theobromin  voneinander  zu  trennen,  da  Theobromin  etwa 
100^  höher  sublimiert  als  Coffein. 

HN— CO 

Mavnsäii7*e  (2,  6,  8-Trioxypurin)  C.H.N.O.,  = OC  C — NH 

I II  >co. 

HN-C-NH 

Im  Harn  des  Menschen;  in  Exkrementen  von  Vögeln  und  Amphibien. 

Farblose  geruch-  und  geschmacklose  Kriställchen,  deren  Formen 
je  nach  den  Umständen  der  Abscheidung  große  Variationen  aufweisen 
können;  aus  konzentrierten  Lösungen  nach  Behrens  linsen-  und 
kahnförmige  Gebilde,  die  sich  in  Stäbchen  mit  gegabelten  Enden  um- 
wandeln können.  Letztere  fallen  aus  verdünnten  Lösungen  direkt 

b Der  hierauf  angesäuerten  Lösung  kann  man  mit  Chloroform  Theobromin 
und  Theophyllin  entziehen. 

W.  P].  Kunze,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33  (1894)  1. 
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aus.  Aus  Harn  scheidet  sich  besonders  liäufig  die  Wetzsteinform  ab^ 
aus  rhombischen  Tafeln  durch  Abrundung  der  stumpfen  Winkel  ent- 
stehend. Auch  noch  andere  Formen  kommen  vor.  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen nicht,  sondern  wird  ohne  Verflüchtigung  weitgehend  zersetzt. 

Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  nach  His  und  PauP)  in 
39  480  Teilen  Wasser  von  18^,  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln 
leichter,  leichter  auch  in  heißem  Wasser. 

Die  wäßrige  Lösung  reagiert  sauer. 

Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether.  Kann  bei  Gegenwart  von 
Wasser  durch  viele  anorganische  und  organische  Basen  und  Carbonate 
in  Lösung  gebracht  werden,  so  durch  Kalium-  und  Natriumhydroxyd, 
deren  Carbonate,  besonders  gut  durch  Lithiumcarbonate,  durch  Aethyl- 
und  Propylamin,  Piperidin,  Piperazin,  Lysidin;  außerdem  durch  Nu- 
kleinsäure. 

Von  den  Salzen  sind  nur  die  neutralen  der  Alkalien  leicht  in 
Wasser  löslich,  die  sauren  Alkalisalze  und  alle  anderen  rein  anorgani- 
schen sind  in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich.  Harnsäure  wird  also 
durch  die  meisten  Mineralsalze  ausgefällt.  Besonders  schwer  löslich 
sind  das  Doppelsalz  mit  Silber  und  Magnesium,  das  Zinksalz,  das 
Kupferoxydulsalz  und  das  saure  harnsaure  Ammonium. 

Reaktionen: 

I.  Fällungsreaktionen. 

a)  Aus  Lösungen  der  Harnsäure  fällt  durch  Ammoniumsalze 
(möglichst  konzentrierte  Lösung)  Ammoniumurat  C^H^N^O^NH^  meist 
in  Stechapfelform. 

b)  Durch  Magnesiamixtur  und  ammoniakalische  Silberlösung  fällt 
ein  weißer  Niederschlag  von  harnsaurer  Silbermagnesia  ^). 

c)  Versetzt  man  die  Lösung  der  Harnsäure  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung und  Natriumbisulfit,  so  entsteht  ein  weißer  Niederschlag  von 
harnsaurem  Kupferoxydul  C^H^N^O^ . CugO. 

d)  Ferner  fällen  Pikrinsäure  und  Phosphorwolframsäure. 

II.  Reduktions-  und  Farbenreaktionen. 

a)  Ein  Tropfen  einer  Lösung  der  Harnsäure  in  Natriumcarbonat 
bewirkt  auf  einem  mit  Silbernitrat  benetzten  Filtrierpapier  einen 
schwarzen  Fleck  (Schiff)'^). 

b)  Erwärmt  man  Harnsäure  mit  Ammonmolybdat  (7,5^/oige  mit 

9 His  u.  Paul,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  81  (1900)  1,  64. 

9 Maly,  Arch.  d.  ges.  Physiol.  6 (1872)  201. 

9 Krüger  u.  Schmid,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem,  45  (1905)  1. 

9 H.  Schiff,  Arm.  Chem.  Pharm.  109  (1859)  67. 
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Schwefelsäure  versetzte  Lösung),  so  entsteht  blaugrüne  Färbung  oder 
Niederschlag  (Gigli)^),  mit  Phosphormolybdänsäure  in  alkalischer 
Lösung  Blaufärbung  (Offer)^). 

c)  Versetzt  man  die  alkalische  Lösung  mit  Zinksulfat,  so  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  basischem  Zinkurat,  der  sich  durch  Oxy- 
dation an  der  Luft  langsam,  rascher  nach  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln wie  Ferricyankalium  und  Natriumperoxyd  blau  färbt  (Ga- 
n assini)  ^). 

d)  Erwärmt  man  Harnsäure  mit  Salpetersäure  auf  dem  Dampf- 
bad, wobei  zunächst  eine  Oxydation  zu  Alloxan  und  Alloxantin  ein- 
tritt,  so  hinterbleibt  ein  rötlicher  Rückstand,  der  mit  Ammoniak 
purpurfarben  wird  (Murexidr eaktion).  Nimmt  man  statt  Ammoniak 
Natronlauge,  so  entsteht  eine  blaue  oder  blauviolette  Färbung,  die  zum 
Unterschied  von  ähnlichen  Reaktionen  beim  Erwärmen  rasch  ver- 
schwindet. 

e)  Man  erhitzt  Harnsäure  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  dem  Dampfbad  (Oxydation  zu  Alloxan).  Ehe  der  Rückstand 
beginnt,  sich  rot  zu  färben,  entfernt  man  vom  Dampfbad.  Setzt  man 
dann  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu  und  einige  Tropfen  gewöhn- 
liches (thiophenhaltiges)  Benzol,  so  entsteht  eine  Blaufärbung,  die  durch 
Verdunsten  des  Benzols  in  Braun  übergeht  und  auf  Zusatz  von  Benzol 
wieder  eintritt  (Deniges)  ^^). 

Mikrochemie:  Es  genügt  die  Abscheidung  der  Harnsäure 

aus  alkalischer  Lösung  durch  Salzsäure  (Formen  siehe  oben). 

Nachweis  der  Harnsäure  neben  anderen  Verbindungen. 

Aus  der  mit  Alkali  zu  bewerkstelligenden  Lösung  der  Harnsäure 
läßt  sich  nach  genügender  Konzentration  die  Harnsäure  zum  aller- 
größten Teil  durch  Zusatz  von  Säure  ausfällen.  Mit  dem  Niederschlag 
wird  man  zunächst  die  schon  mit  sehr  geringen  Mengen  ausführbare 
Murexidreaktion  (II  d)  anstellen  und  dann  noch  mindestens  eine  der 
anderen  Reaktionen.  Man  hat  hierbei  nur  zu  beachten,  daß  die  Re- 
duktionsreaktionen nicht  sehr  beweisend  sind,  da  sie  auch  mit  manchen 
anderen  Körpern  eintreten. 

1)  Gigli,  Chem.-Ztg.  22  (1898)  330. 

Offer,  Zentralbl.  f.  Physiol.  8 801 ; Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  35  (1896)  118. 

®)  Ganassini,  Apotheker-Ztg.  25  (1910)  38;  Vitali,  Chem.  Zentralbl. 
1912  I,  1252. 

‘‘)  Deniges,  Journ.  Pharm.  Chim.  [4]  18  (1888)  161. 
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III.  Heterocyclische  Basen  mit  mehr  als  zwei  N im  Kern^ 
JSitron  (Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol) 


N.C,H, 


Gelbe  Blättchen.  Smp.  189^,  Schwer  löslich  in  Weingeist  und 
Aether.  Bildet  eine  Anzahl  sehr  schwer  löslicher  Salze,  so  das  Nitrat 
CgoHjjjN^  . HNO3  (quantitative  Fällung  der  Salpetersäure)^)  (Busch)^). 

Auch  Cblorat,  Perchlorat,  Rhodanid  und  andere  sind  schwer 
löslich. 

Hexamethylentetramin  (Urotropin)  — (CH2)(jN^. 

Kristallinisches  Pulver,  wenn  aus  wäßriger  Lösung  langsam  ver- 
dunstet, hohle  sechsseitige  Pyramiden.  Sublimiert  beim  Erhitzen  teil- 
weise und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Entwicklung  eines 
aminartigen  Geruchs.  Schwer  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  Wasser 
löslich,  gut  auch  in  heißem  Weingeist. 

Die  in  der  Kälte  gesättigte  wäßrige  Lösung  scheidet  beim  Er- 
wärmen Hexamethylentetramin  aus.  Sie  reagiert  gegen  Lackmus 
alkalisch,  gegen  Phenolphthalein  neutral  und  gibt  Niederschläge  mit 
Schwermetallsalzen  und  Alkaloidfällungsmitteln.  Ueber  die  Nieder- 
schläge mit  Quecksilberchlorid  und  Kaliumquecksilberjodid  vgl.  S.  120., 

Mit  Antipyrin  und  Salzsäure  entsteht  ein  Niederschlag  von  Tris- 
antipyryl- tris-methylenaminhydrochlorid  (Ci^Hj;,ON2)3(CH2)3  . N . HCl 
(siehe  S.  591). 

Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bewirkt  Zerfall  in  Formaldehyd 
(siehe  S.  116)  und  Ammoniak;  dagegen  ist  Hexamethylentetramin  gegen 
Alkalien  recht  beständig.  Mit  Morphin  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure blauviolette  Färbung. 


9 5 — 6 ccm  der  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  werden  mit  1 Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  u.  mit  5 — 6 Tropfen  einer  10  7oigci^  Lösung 
von  Nitron  in  b^/oiger  Essigsäure  versetzt.  Es  entsteht  entweder  sofort  ein: 
voluminöser  weißer  Niederschlag  oder  bei  sehr  geringen  Mengen  bilden  sich  nach 
mehreren  Stunden  flimmernde  Nädelchen. 

Busch,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  8S  (1905)  862;  Gutbier,. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  IS  (1905)  494. 
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Mikrochemie:  Außer  den  Niederschlägen  mit  Quecksilber- 
chlorid und  Kaliumquecksilberjodid  (siehe  S.  120)  ist  noch  der  Nieder- 
schlag mit  Dinitroanthrachrysondisulfosäure  charakteristisch.  Rotgelbe 
Rauten,  die  zu  komplizierteren  Aggregaten  zusammentreten  können. 
Empfindlichkeit  1:50  000  (Rosenthaler  und  Ungerer)^). 

Nachweis  von  Hexamethylentetramin  in  Nahrungsmitteln^). 

a)  In  Weißwein:  direkt  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  den 
charakteristischen  Quecksilberchloridniederschlag. 

b)  In  Rotwein:  Man  setzt  festes  Bleiacetat  im  Ueberschuß 
hinzu,  fällt  das  Blei  mit  festem  Natriumphosphat  und  prüft  das  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Filtrat  mit  Quecksilberchlorid. 

c)  In  Milch:  Man  setzt  verdünnte  Salzsäure  hinzu  und  sättigt 
mit  Ammonsulfat.  Nach  kräftigem  Umschütteln  filtriert  man  und  be- 
handelt entweder  direkt  mit  Quecksilberchlorid  oder  falls  noch  Fett- 
tröpfchen vorhanden,  nach  vorhergehendem  Ausschütteln  mit  Petroläther. 

Die  hierbei  erhaltenen  Quecksilberchloridniederschläge  kann 
man  noch  weiter  untersuchen : Man  erwärmt  sie  entweder  direkt 
mit  Morphin-Schwefelsäure:  blaue  oder  violette  Färbung,  oder  man 
destilliert  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  weist  im  Destillat 
Formaldehyd  nach  (siehe  S.  116). 


0 Rosenthaler  u.  Ungerer,  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  1153. 


Neunzehnter  Abschnitt. 

Aminosäuren. 

Die  Aminosäuren,  d.  h.  Verbindungen,  in  denen  ein  Radikal  — H 
der  Säuren  durch  NHg  vertreten  ist  (X  . NHg  . COOH) , sind  im  all- 
gemeinen feste,  gut  kristallisierende  Körper.  In  den  EiweißstofFen  in 
anhydridartiger  Bindung  vorhanden , treten  sie  frei  viel  dort  auf,  wo 
Eiweiß  zum  Auf-  oder  Abbau  gelangt,  so  in  Keimpflanzen  und  rei- 
fenden Samen. 

In  Wasser  leichter  löslich  als  in  Weingeist,  sind  sie  in  Aether 
gar  nicht  oder  schwer  löslich.  Die  natürlich  vorkommenden  Amino- 
säuren sind  meist  optisch  aktiv,  es  tritt  aber  bei  der  Verarbeitung 
besonders  durch  Einwirkung  von  Alkalien  häufig  Racemisierung  ein. 
Gegen  Indikatoren  vielfach  neutral  reagierend,  sind  sie  imstande,  so- 
w'ohl  als  Säuren  wie  als  Basen  Verbindungen  einzugehen.  Als  erstere 
bilden  sie  mit  Metallen  Salze  (die  Kupfersalze  sind  häufig  schwer 
löslich)  und  können  außerdem  esterifiziert  werden;  als  Basen  bilden 
sie  mit  Säuren  Salze.  Diese  sind  bei  den  Monoaminosäuren  in  der 
Regel  nicht  schwer  löslich  genug,  um  zur  Abscheidung  verwendet 
werden  zu  können.  Auch  komplexe  und  hochmolekulare  Säuren  und 
Verbindungen,  wie  sie  als  Alkaloidfällungsmittel  verwendet  werden, 
lassen  sich  meist  nicht  bei  den  Monoaminosäuren  zur  Ausfällung  ver- 
wenden. Fast  allgemein  sind  dagegen  eine  Anzahl  von  Verbindungen 
analytisch  brauchbar,  die  durch  Substitution  von  Amino-H  entstehen. 
Sie  dienen  ebensowohl  zur  näheren  Charakterisierung  der  Amino- 
säuren als  zur  Abscheidung  der  Aminosäuren  aus  Gemischen. 

Nachweis  der  Aminosäuren  neben  ander en  Verbindungen. 

Verwendet  werden  folgende  Verbindungen: 

1.  Benzoylverbindungen  X . NH  . (C^jH^CO)COOH.  Man  schüttelt 

b Gibt  man  zu  Aminosäuren  Formaldehyd,  so  gehen  sie  in  Methylenver- 
bindungen über,  die  stärkere  Säuren  sind  als  die  verwendeten  Aminosäuren 
(Sörensen,  Biochem.  Zeitschr.  7 [1907]  45),  z.  B.: 

CH3 . CH(NH2)C00H  + HCHO  = CH3 . CH(N  : CH2)COOH  + H2O 
Alanin  Formaldehyd. 
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die  mit  Natronlauge  (oder  manchmal  mit  Natriumbicarbonat)  versetzte 
Lösung  mit  Benzoylchlorid , das  man  unter  Kühlung  in  kleinen  An- 
teilen zugibt  ^). 

Man  filtriert  und  säuert  an.  Aus  dem  ausfallenden  Gemisch 
von  Benzoesäure  und  Benzoylverbindung  entfernt  man  die  erstere  durch 
Ligroin. 

Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  spaltet  die  benzoylierten  Ver- 
bindungen zu  Benzoesäure  und  Aminosäure  auf. 

2.  Benzolsulfoverbindungen  X . NH  . (CyH5S02)C00H.  Entstehen 
durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  und  Alkali  auf  die  Amino- 
säuren (E.  Fischer)^).  Durch  Ansäuern  der  eventuell  mit  Tierkohle 
entfärbten  Lösung  fällt  die  Verbindung  aus. 

3.  ß -Naphthalinsulfoverbindungen  X . NH  . (Cj^H^SOg)  . COOH 
(E.  Fischer  und  P.  B er  gell)  ^).  Zu  einer  ätherischen  Lösung  von 
2 Mol. -Gew.  ß-Naphthalinsulfochlorid  fügt  man  die  Lösung  der  Amino- 
säure in  der  für  ein  Molekül  berechneten  Menge  Normalnatronlauge 
und  schüttelt  mit  Hilfe  einer  Maschine  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
In  Zwischenräumen  von  1 — 1(2  Stunden  fügt  man  dann  noch  dreimal 
die  gleiche  Menge  Normalalkali  hinzu.  Die  wäßrige  Flüssigkeit  wird 
am  Ende  von  der  ätherischen  getrennt,  filtriert,  eventuell  mit  Tier- 
kohle geklärt  und  dann  die  Naphthalinsulfoverbindung  durch  Salzsäure 
zur  Ausfällung  gebracht. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure,  bei  der  Glykokoll- 
verbindung  z.  B.  durch  Sstündiges  Erhitzen  auf  110^,  werden  diese 
Körper  aufgespalten. 

4.  Phenylureidoverbindungen  (Phenylisocyanatverbindungen),  z.  B. 
CH2 . NH  . (CONH  . CÄ) . COOH  (C.  Paal)^).  In  enghalsigem  Kolben 
löst  man  äquimolekulare  Mengen  Aminosäure  und  festes  Aetznatron 
in  der  8 — lOfachen  Menge  (der  Säure)  Wasser.  Hierzu  gibt  man  die 
berechnete  Menge  (1  Mol. -Gew.)  Phenylisocyanat  und  schüttelt,  wenn 
nötig,  unter  Kühlung  bis  zum  Verschwinden  des  Cyanatgeruchs.  Aus 
der,  wenn  nötig,  filtrierten  Lösung  fällt  man  die  Ureidosäure  durch 
verdünnte  Schwefelsäure. 


b Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  32  (1899)  2453. 

E.  Fischer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  33  (1900)  2380. 

^)E.  Fischer  u.  Bergell,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  35 
<1902)  3779. 

C.  Paal,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  27  (1894)  975;  E.  Fischer, 
ebenda  33  (1900)  2381. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Durch  Kochen  mit  25^/oiger  Salzsäure  lassen  sich  diese  in  An-^ 
hydride,  die  Phenylhydantoine,  überfuhren  (A.  Mouneyrat)  ^). 

CHg  . NH  . CONHC.H,  = H2O  + CH2  . NH  . CH  . N . C.H, 

COOH  CO 

L__ 

Phenylisocyanatglykokoll  Y-  Phenylhydantoin. 

Die  Phenylhydantoine  scheiden  sich  meist  beim  Erkalten  aus  und 
sind  zumeist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

5.  Die  a-Naphthylureidoverbindungen  (a-Naphthylisocyanatver- 
bindungen)  sind  manchmal  noch  vorteilhafter  als  die  vorhergehenden 
zu  verwenden.  Darstellung  aus  a-Naphthylisocyanat  und  der  schwach 
alkalisch  gemachten  Lösung  der  Aminosäuren  (Neuberg  und  Ma- 
nasse)^).  Auch  die  Salze  dieser  Säuren  lassen  sich  gelegentlich  zu 

' Trennungen  verwenden ; das  Glykokoll  kann  z.  B,  als  Bariumsalz  der 
Glykokollverbindung  isoliert  werden. 

6.  Leitet  man  in  die  wäßrige  Lösung  bei  Gegenwart  von  Alka- 
lien oder  Erdalkalien  Kohlensäure,  so  entstehen  Salze  von  Carbamino- 
säuren,  z.  B.  000  . ba  . NH  . CH^  . COOba ^) , von  denen  die  der  Erd- 
alkalien in  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  schwer  löslich  sind. 
Durch  Erwärmen  der  Erdalkalisalze  mit  Ammoncarbonat  und  Wasser 
regeneriert  man  die  Aminosäuren  (M.  Siegfried)^). 

Neben  diesen  komplizierteren  Verbindungen  können  in  vielen. 
Fällen  auch  einfachere  Verbindungen  zur  Abscheidung  dienen. 

1.  Kupfersalze.  Man  stellt  sie  meist  so  dar,  daß  man  die  Lösung 
der  Aminosäure  mit  Kupferhydroxyd  oder  Kupfercarbonat  erhitzt  und 
die  Filtrate  konzentriert.  Manchmal  erhält  man  sie  auch  schon  durch 
Fällen  mit  heißer  Lösung  von  Kupferacetat. 

2.  Ein  allgemeines  Fällungsmittel  für  Aminosäuren  ist  nach 
C.  Neuberg  und  J.  Kerb^)  Merkuriacetat  bei  Gegenwart  von  Soda. 

Zu  der  mit  10®/oiger  oder  gesättigter  Lösung  von  Natrium- 
carbonat bis  zur  deutlich  auf  Lackmus  alkalischen  Reaktion  versetzten 
Lösung  der  Aminosäuren  (10 — 20^/oig  oder  eventuell  dünner)  fügt  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorsichtig  kleine  Mengen  des  Merkuri- 
acetats (25®/oige  Lösung).  Man  gibt  abwechselnd  so  lange  von  den 

Mouneyrat,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  33  (1900)  2393. 

2)  Neuberg  u.  Manasse,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  38  (1905)  2359. 
ba  = V2  Ba. 

h Siegfried,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  44,  85;  46,  401;  Ber.  d.  deutschen 
ehern.  Gesellsch.  39  (1906)  397. 

^)  C.  Neuberg  und  J.  Kerb,  Biochem.  Zeitschr.  40  (1912)  498. 
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Reagentien  hinzu,  als  der  Niederschlag  sich  noch  vermehrt  und  weiß 
bleibt.  Dann  gießt  man  noch  so  viel  Natriumcarbonat  oder  Merkuri- 
acetatlösung oder  von  beiden  nach,  daß  eine  auch  beim  Durchrühren 
bestehen  bleibende  Gelbfärbung  eintritt,  und  macht  noch  einen  Zu- 
satz von  5 — 8 Raumteilen  98^/oigen  Weingeists.  Die  Flüssigkeit  muß 
zuletzt  neutral  oder  schwach  alkalisch  (nicht  sauer)  reagieren.  Der 
abgesaugte  oder  abfiltrierte  Niederschlag  (ein  Gemisch  von  normalen 
und  basischen  Merkurisalzen)  wird  mit  SO^joigem  Weingeist  gewaschen 
und  noch  feucht  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Von  Prolin  und 
Valin  entgehen  25  — 30^/o  der  Fällung. 

3.  Pikrolonate  stellt  man  dar,  indem  man  äquivalente  Mengen 
Aminosäure  und  Pikrolonsäure  in  möglichst  wenig  heißem  Wasser  löst 
(Levene  und  van  Slyke)D. 

Farbenreaktionen: 

1.  Aminosäuren,  welche  eine  freie  Aminogruppe  und  eine  freie 
Carboxylgruppe  besitzen,  geben  mit  Triketohydrindenh^drat  (Ninhydrin) 
eine  Blaufärbung^),  wenn  man  ca.  1 ccm  der  neutralisierten  Lösung 
der  Aminosäure  mit  1 — 2 Tropfen  Reagens  (0,1/30)  kurze  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt  und  dann  abkühlen  läßt.  Polypeptide,  Peptone  und 
Eiweißstoffe  verhalten  sich  ebenfalls  positiv  (Ruhemann^),  E.  Ab- 
derhalden, H.  Schmidt)^).  Saure  und  alkalische  Reaktion  sind 
schädlich. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  (Verdünnung,  in  der  sie  noch 
eintritt)  ist  für  Glykokoll  1:65  000,  d- Alanin  1:26  000,  d -Valin 
1 : 15  000,  1-Leuzin  1 : 25  000,  d-l-Phenylalanin  1 : 26  000,  d-Glutamin- 
säure  1 : 22  000,  Asparagin  1 : 19  000,  1-Histidin  1 : 79  000,  a-Amino- 
buttersäure  1:16  000  (E.  Abderhalden  und  H.  Schmidt) '^). 

2.  Die  meisten  Aminosäuren  geben  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
von  p-Kresol  und  Tyrosinase  eine  Rotfärbung,  welche  mehr  oder 

9 Levene  und  van  Slyke,  Journ.  of  Biol.  Chem.  12  (1912)  127. 

Die  Blaufärbung  mit  Triketohydrindenhydrat  tritt  nicht  nur  mit  Amino- 
säuren ein,  sondern  noch  mit  einer  großen  Anzahl  anderer  Substanzen,  so  mit 
Aminen,  namentlich  in  Verbindung  mit  schwachen  Säuren,  mit  Aminoaldehyden, 
Harnstoffderivaten,  Taurin,  von  den  Ammoniumsalzen  der  Aldehyd-  und  Keton- 
säuren, mit  vielen  organischen  Säuren,  Dicarbonylverbindungen  und  Halogen- 
aldehyden nach  Erwärmung  mit  Ammoniak  (C.  Neu  berg,  Biochem.  Zeitschr.  56 
[1913]  495).  Sie  tritt  ferner  in  ähnlicher  Weise  ein  mit  Substanzen,  die  freie 
Alkohol-,  Aldehyd-  oder  Ketogruppen  besitzen  (Halle,  Löwenstein  u.  Pribram, 
Biochem.  Zeitschr.  55  [1913]  357). 

Ruhemann,  Journ.  of  Chem.  Soc.  1910;  Transact.  II,  1438,  2025. 

^)  E.  Abderhalden  u.  II.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  72  (1901)  37. 


612 


Aminosäuren. 


weniger  rasch  in  eine  roten  Dichroismus  zeigende  Blaufärbung  über- 
geht. Der  Dichroismus  fehlt  bei  Tyrosin  (R.  ChodatD). 

Trennungsverfahren  für  Aminosäuren. 

1.  Estermethode  von  E.  Fischer. 

Das  Prinzip  des  Verfahrens  ist  folgendes^): 

Aus  der  konzentrierten  salzsauren  Lösung  der  Aminosäuren  wird 
durch  Einleiten  von  HCl  und  Abkühlung  die  Glutaminsäure  als  Hydro- 
chlorid abgeschieden.  Die  Mutterlauge  wird  im  Vakuum  möglichst 
konzentriert,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  übergossen  und 
dann  durch  Einleiten  von  HCl  verestert.  Durch  Abkühlung  auf  0 ^ 
und  Einimpfung  kann  das  Hydrochlorid  des  Glykokollesters  ausge- 
schieden werden.  Das  Filtrat  konzentriert  man  im  Vakuum  bei 
höchstens  40  ^ Den  Rückstand  (die  Hydrochloride  der  Aminosäure- 
ester) zersetzt  man  entweder  in  wäßriger  Lösung  durch  Alkali  und 
Kaliumcarbonat  bei  Gegenwart  von  Aether  oder  in  weingeistiger 
Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat. 

Im  ersteren  Falle  bleiben  Tyrosin  und  die  Diaminosäuren  in  der 
wäßrigen  Flüssigkeit.  Der  Aether,  der  beim  Durchschütteln  die  Ester 
der  anderen  Aminosäuren  aufnimmt,  wird  im  Vakuum  entfernt  und  der 
Rückstand  im  hohen  Vakuum  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen. 

Bei  0,5  mm  Druck  finden  sich  in  den  verschiedenen  Fraktionen 
die  Ester  folgender  Aminosäuren: 

1.  Fraktion  40 — 55°.  Glykokoll,  Valin,  Alanin. 

2.  „ 55 — 80°.  Valin,  Alanin,  Leuzin  und  a-Pyrrolidin- 

carbonsäure. 

3.  „ 80  — 100°.  Valin,  Leuzin  und  a-Pyrrolidincarbon- 

säure. 

4.  „ 100 — 130°  ) Phenylalanin,  Serin,  Asparaginsäure, 

5.  „ 130 — 160°  I Glutaminsäure. 

0 Chodat,  Arch.  d.  scienc.  phys.  et  nat.  Geneve  [4J  33  (1912)  70,  225. 

Auf  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  kann  hier  nicht  eingegangen 
werden.  Man  findet  sie  in  folgenden  Quellen: 

E.  Fischer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  34  (1901)  433;  39  (1906)  530. 

E.  Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren,  Polypeptide  und  Pro- 
teine (Berlin  1906,  55). 

E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden  2, 
472  (1909). 

C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  1,  357  (1908). 

J.  König,  Untersuchung  von  Nahrungs-,  Genußmitteln  und  Gebrauchs- 
gegenständen III,  1 (1910)  276. 
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Die  Estergemische  können  zum  Teil  durch  Lösungsmittel  von- 
einander getrennt  werden.  Die  Verseifung  der  Ester  erfolgt  teils 
durch  Wasser,  teils  durch  Salzsäure  oder  Bariumhydroxyd. 

Zelinsky,  Annenkow  und  Kuli  ko  w^)  empfehlen,  die  er- 
haltene weingeistige  Lösung  der  Hydrochloride  der  Aminosäureester 
im  Vakuum  vom  Weingeist  zu  befreien,  den  trockenen  Rückstand  mit 
Bleihydroxyd  zu  vermischen  und  unter  allmählicher  Steigerung  der 
Temperatur  des  Oelbades  im  Vakuum  zu  destillieren.  Das  Destillat 
enthält  die  freien  Ester. 

Nach  Abderhalden  und  WeiD)  treten  bei  Anwendung  der 
Estermethode  bei  Asparagin  ca.  40^/o,  bei  Glutaminsäure  ca.  30  ^/o  Ver- 
luste auf,  gleichgültig,  mit  welchem  der  empfohlenen  Alkalien  die  Ester 
frei  gemacht  wurden. 

2.  Methylierungsverfahren  von  R.  Engeland^).  Als  Beispiel  diene  die 
Trennung  der  Hydrolyseprodukte  des  Caseins. 

Etwa  18  g Casein  wurden  durch  Sstündiges  Kochen  mit  Salzsäure  (spez. 
Gew.  1,19)  hydrolysiert,  zwecks  Beseitigung  eines  Teils  der  Salzsäure  eingeengt, 
dann  auf  etwa  ^2  1 mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Phosphorwolframsäurelösung 
ausgefällt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wurde  abgesaugt  und  der  Niederschlag 
mit  ö^oiger  Schwefelsäure  ausgewaschen. 

Das  Filtrat  der  Phosphorwolframsäurefällung  wurde  mittels  Barytwasser  von 
überschüssiger  Phosphorwolframsäure  befreit  und  nach  nochmaliger  Filtration  der 
überschüssige  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  quantitativ  ausgefällt.  Das 
Filtrat  vom  Bariumsulfat  wurde  zum  Sirup  eingeengt.  Nach  dem  Impfen  kri- 
stallisierte hieraus  die  Glutaminsäure  als  Hydrochlorid. 

Das  Filtrat  von  der  Glutaminsäure  wurde  mit  starker  Kalilauge  neutralisiert; 
es  schieden  sich  Leuzin  und  Tyrosin  ab.  Abgesaugt  und  mit  eiskaltem  Wasser 
gewaschen.  Das  Filtrat  lieferte  beim  Einengen  weitere  Mengen  von  Leuzin. 

Das  Filtrat  vom  Leuzin  wurde  methyliert,  nachdem  zunächst  darin  der  Stick- 
stoff nach  Kjeldahl  bestimmt  wurde.  Man  löste  in  methylalkoholischer  Kalilauge 
unter  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser  und  setzte  für  ein  N-Atom  3 Mol.  Jodmethyl 
in  einem  mit  Rückflußkühler  versehenen  Kölbchen  zu.  Nach  Beendigung  der  ein- 
tretenden heftigen  Reaktion  wurde  die  jetzt  sauer  reagierende  Flüssigkeit  mit 
einigen  Tropfen  methylalkoholischer  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  wenn  alka- 
lische oder  amphotere  Reaktion  für  einige  Zeit  blieb,  Jodmethyl  zugesetzt.  Mit 
dem  abwechselnden  Zusatz  von  Kalilauge  und  Jodmethyl  wurde  so  lang  fortge- 
fahren, bis  eine  dauernd  neutrale. oder  amphotere  Reaktion  resultierte.  Dann  wurde 
nochmals  alkalisch  gemacht,  etwas  Jodmethyl  zugesetzt  und  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbad  schwach  erwärmt.  Wenn  nötig,  wurde  darauf  mit  einigen  Tropfen 
verdüflnter  Salzsäure  neutralisiert  und  der  Methylalkohol  und  das  unveränderte 


Zelinsky,  Annenkow  u.  Kulikow,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  73 
(1911)  459. 

^)  Abderhalden  u.  Weil,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  74  (1912)  445. 

^)  Engeland,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  42  (1909)  2962. 
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Jodmethyl  abf^edainpft  oder  abdestilliert.  Der  Rückstand  wurde  mit  Methylalkohol 
auf^enommen  und  dieses  Aufnehmen  noch  1 — 2mal  (zur  Abscheidung  von  Kalium- 
jodid und  -Chlorid)  wiederholt.  Schließlich  wurde  mit  wenig  Wasser  aufgenommen 
und  zwecks  Beseitigung  des  Jods  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  in  der  Wärme 
digeriert,  bis  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  die  Jodreaktion  verschwunden  war. 

Das  Filtrat  vom  Jodsilber  wurde  zum  Sirup  eingeengt  und  zunächst  wieder 
mit  Methylalkohol  aufgenommen  (Befreiung  vom  Kaliumchlorid),  dann  wurde  mit 
Aethylalkohol  aufgenommen,  die  vom  Kaliumchlorid  möglichst  befreite  Masse  in 
wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  mit  gesättigter  kalter 
Quecksilberchioridlösung  versetzt,  so  lange  als  noch  eine  Trübung  auftrat. 

Die  Fällung  enthält  alle  Pyrrolidincarbonsäure')  in  Form  der 
N - M e t hy  1 hy  g r i n sä  u r e.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wurde  abgesaugt,  mit 
gesättigter  wäßriger  Quecksilberchioridlösung  gewaschen,  der  Niederschlag  in 
heißem  Wasser  und  Salzsäure  gelöst  und  mit  HgS  zersetzt.  Das  Filtrat  vom  Queck- 
silbersulfid wurde  zum  Sirup  eingeengt  und  nochmals  mehrmals  (zur  Vertreibung 
der  überschüssigen  Salzsäure)  mit  Wasser  abgedampft.  Dann  wurde  mit  absolutem 
Alkohol  aufgenommen  und  mit  20”/oiger  weingeistiger  Platinchloridlösung  aus- 
gefällt. Die  Fällung  wurde  in  heißem  Wasser  gelöst,  mit  HgS  vom  Platin  befreit 
und  ergab  so  das  reine  Chlorid  der  N-Methylhygrinsäure.  Analyse  als 
Chloroaurat. 

Im  Filtrat  der  die  Pyrrolidincarbonsäure  enthaltenden  Platinchloridfällung 
wurde  nach  Aufnehmen  mit  Wasser  das  Platin  durch  HoS  ausgefällt,  das  Filtrat 
vom  Platinsulfid  zum  Sirup  eingeengt  und  mittels  307oiger  Goldchloridlösung  das 
Goldsalz  des  Leuzinbetains  ausgefällt. 

'Das  Filtrat  von  der  ersten  Quecksilberchloridfällung  wurde  auf  dem  Wasserbad 
zum  Sirup  eingeengt  und  mit  kalter,  gesättigter,  wäßriger  Quecksilberchioridlösung 
versetzt.  Aufarbeitung  des  Niederschlags  wie  oben.  Ergebnis:  Goldsalz  der 
Trimethylaminovaleriansäure. 

Das  Filtrat  von  der  zweiten  Quecksilberchloridfällung  wurde  wieder  zum 
Sirup  eingeengt  und  mit  einer  gesättigten  weingeistigen  Quecksilberchioridlösung 
ausgefällt.  Die  Fällung  wurde  mit  derselben  Lösung  gewaschen  und  dann  wie 
oben  verarbeitet.  Aus  der  Lösung  der  Chloride  schied  sich  beim  Einengen  das 
Betainchlorid  aus,  das  mittels  Weingeist  von  der  Mutterlauge  abgetrennt  wurde. 

Die  alkoholische  Mutterlauge  des  Betains  ergab  mit  20®/oiger  weingeistiger 
Platinchloridlösung  eine  Fällung,  die  wie  oben  in  das  Goldsalz  übergeführt  wurde. 
Dieses  bestand  aus  Homobetainaurat  (aus  Alanin  entstanden). 

Der  mit  Phosphorwolframsäure  entstandene,  die  Diaminosäuren  enthaltende 
Niederschlag  wird  nach  S.  639  aufgearbeitet. 

Unterschied  zwischen  Aminosäuren  und  Peptonen  oder 
Peptiden  (P.  A.  Kober)  ^). 

Die  Aminosäuren  geben  beim  Kochen  ihrer  Kupfersalze  mit 
Alkali  ihr  Kupfer  als  Hydroxyd  ab,  Peptone  und  Peptide  nicht. 

')  Ein  Teil  der  Pyrrolidincarbonsäure  wird  durch  die  Phosphorwolfram- 
säure gefällt. 

-)  P.  A.  Kober,  nach  Chem.  Zentralbl.  1011  II,  1063. 
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Das  neutralisierte  oder  schwach  alkalisch  gemachte  Gemisch 
wird  ca.  15  Minuten  lang  mit  überschüssigem  Kupfercarbonat  oder 
frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd  gekocht.  Das  Filtrat  wird  zum  Sieden 

erhitzt  und  mit  5 — 10  ccm  Alkali  versetzt. 

Monoaminosäuren. 

Aliphatische  Aminosäuren. 

Reaktionen : 

1.  Mit  wenig  Eisenchlorid  blutrote  Färbung  (bei  einiger  Ver- 
dünnung nicht  mehr  gut  zu  sehen). 

2.  Mit  Kupfersulfat  Blaufärbung. 

3.  Merkurinitrat  wird  reduziert,  langsam  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Erwärmen. 

4.  Kupferhydroxyd  wird  bei  Gegenwart  von  Alkali  gelöst. 

5.  Mit  Merkurinitrat  und  Merkurisulfat  tritt  Fällung  nur  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  ein. 

1. — 5.  nach  Hofmeister^). 

6.  Mit  einigen  Kriställchen  Chinon  und  Natriumcarbonat  geben 
viele  von  ihnen  Färbungen  (rot,  violett  oder  blau)  ^). 

7.  Ueberführung  in  Chlorfettsäuren  nach  Jo  che  m^).  Die  in  der 
zehnfachen  Menge  konzentrierter  Salzsäure  gelöste  Substanz  wird  mit 
der  tropfenweise  zugesetzten  äquimolekularen  Menge  Natriumnitrit 
versetzt.  Man  extrahiert  mit  Aether  und  versetzt  dessen  Verdunstungs- 
rückstand (ölige  Tropfen),  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  mit 
Silbernitrat  im  Ueberschuß  (Beseitigung  freier  Salzsäure).  Das  Filtrat 
kocht  man  mit  konzentrierter  Salpetersäure.  Es  findet  wiederum  Bil- 
dung von  Chlorsilber  statt  (infolge  Zersetzung  der  chlorierten  Säure). 
Die  Reaktion  tritt  auch  mit  fettaromatischen  Aminosäuren,  deren  NHg- 
‘Gruppe  in  der  Seitenkette  steht,  ein. 

8.  Reaktion  von  R.  0.  Herzog^)  (für  a- Aminosäuren).  Man  be- 
handelt die  Hydrochloride  in  der  Kälte  vorsichtig  mit  Silbernitrit.  Die 
Silbersalze  der  so  entstandenen  Oxysäuren  behandelt  man  mit  Jod 
(siehe  Nachweis  der  Milchsäure  S.  339). 

b Hofmeister,  Ann.  Chem.  189  (1877)  121. 

*)  Ursprünglich  von  Wurster  (Zeitschr.  f.  Physiol.  1888,  590)  für  Leuzin 
angegeben,  aber  nicht  spezifisch. 

^)  Jochem,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  31  (1900)  119. 

*}  Herzog,  Ann.  Chem.  351  (1907)  263. 
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Glykokoll  (Aminoessigsäure,  Glyzin) 

= CH^CNH^) . COOH. 

Farblose  Prismen.  Smp.  232 — 230^  (vor  dem  Schmelzen  Bräu- 
nung, dann  Purpurfärbung).  Löslich  in  ca.  4 Teilen  kaltem  Wasser^ 
leicht  in  siedendem,  kaum  löslich  in  Weingeist;  in  Aether  u.  dgl. 
unlöslich. 

Schmeckt  süß. 

Aus  konzentrierteren  Lösungen  (von  2^/o  an)  fällt  Phosphor- 
wolframsäure (sehr  konzentrierte  Lösung)  bei  Gegenwart  von  10®/o 
Schwefelsäure  (Sörensen,  E.  Fischer). 

Pikrat  CgHgO.N,  = C^H.NO^  . Smp.  199—2000 

(Zersetzung  bei  202 o).  Löslich  in  56  Teilen  Wasser  von  0^;  leicht  in 
heißem.  ' 

Pikrolonat  C^H-NO^ . CioH,N,0,.  Prismen.  Smp. 

214 — 2150  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  ca.  100  Teilen  Wasser  (20^)^ 
Kupfersalz  (C2H4N02)2Cu  -f~  U2^-  Durch  Kochen  der  wäßrigen 
Lösung  mit  frisch  gefälltem  Kupferbydroxyd  oder  -carbonat.  Blaue 
Nadeln  und  rechtwinklige  Prismen.  Löslich  in  ca.  170  Teilen  Wasser. 

Silbersalz  C2H^^N02Ag.  Durch  Zusatz  von  Barytwasser  zur 
konzentrierten  Lösung  von  Glykokoll  und  Silbernitrat.  Farblose,  mono- 
kline Prismen,  auch  linsenförmig.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Benzoylglykokoll  C9H9NO3  = CH2  . NH  . (C,H,CO)COOH. 
Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  auf  GlykokolL 
Eigenschaften  siehe  unter  Hippursäure  S.  618. 

Aethylester  = CE,  . NH2  . COO  . C2H,.  Del  vom 

Sdp.  51,5 — 52, 50  (10  mm).  Stark  alkalisch.  Pikrat  Smp.  157 0.  Hydro- 
chlorid C4H9NO2  . HCl.  Nadeln  Smp.  145^  (korr.).  Aus  heißem  ab- 
solutem Alkohol  umzukristallisieren. 

Phenylisocyanatglykokoll 

C3H10N2O3  = CH2NH  . (C3H.NH  . CO)COOH. 

Spießige,  büschelig  oder  konzentrisch  angeordnete  Kristalle.  Smp.  195®. 
Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich.  Geht  durch 
Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  das  noch  schwerer  lösliche 

C3H3N2O2  - CH2 . NH  . CO  . N . C3H3 
7-Phenylhydantoin  I I über. 

CO- 1 

Smp.  159 — 160®  (korr.). 

a-Naphthylisocyanatglykokoll 

C13H12N2O3  = CH2NH  . (CioH, . NH  . CO) . COOH. 

Farblose  Nüdelchen.  Smp.  190,5 — 191,5®.  Sehr  schwer  in  Wasser 
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löslich.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  durch  Barium- 
chlorid oder  Barytwasser  das  schwer  lösliche  Bariumsalz  ab  (C.  Neu- 
berg und  A.  Manasse). 

ß-Naphthalinsulfoglykokoll 

= CE, . NH  . {C,,E,SO,)COOE, 

Langgestreckte,  meist  büschelförmig  verwachsene  Blätter  (aus  heißem 
Wasser).  Smp.  159®  (korr.). 

Glykokoll-Dithiocarbonsäuremonobenzylester 
CioHjiO^NS^  = HOOG  . CE,  . NH  . CS^ . CH^C.H,. 

Zu  einem  Gemisch  von  Glykokoll,  wäßriger  Kalilauge  und  Schwefel- 
kohlenstoff setzt  man  Benzylchlorid.  Farblose  Nadeln  (aus  heißem 
Wasser).  Smp.  165®. 

Carbamines  sigsaur  es  Barium  COOba . NHg . CHg . COOba. 
3,8  g Glykokoll  werden  in  etwas  Wasser  und  10  ccm  25®/oiger  Salz- 
säure gelöst;  nach  Neutralisation  mit  Barytwasser  werden  357  ccm 

Barytwasser  (entsprechend  1 Liter  Barytlau  ge)  zugesetzt  und  unter 


Eiskühlung  Kohlensäure  bis  zur  Entfärbung  von  Phenolphthalein  ein- 
geleitet, dann  mit  Baryt wasser  alkalisch  gemacht.  Nach  1 Stunde  wird 
der  Niederschlag  abgesaugt  und  mit  eiskaltem,  barytalkalischem  Wasser 
chlorfrei  gewaschen. 

Reaktion  en: 

1.  Man  erhitzt  0,1  g Benzamid  und  0,05  g Glykokoll  zum 
Sieden.  Erst  Rot-,  dann  Braunfärbung,  schließlich  Geruch  nach 
Ammoniak,  Benzoesäure,  Blausäure  und  (cumarinähnlich)  nach  Benzo- 
nitril  (Deniges)  ^). 

2.  Setzt  man  zu  Glykokollösung  erst  Phenol,  dann  Natrium- 
hypochlorit, so  tritt  Blaufärbung  auf  (Engel)^).  Ist  nicht  spezifisch. 
Geht  auch  mit  Alanin  und  Leuzin,  dagegen  nicht  mit  Hippursäure. 

Mikrochemie:  Brauchbar  sind  die  Silber-  und  Kupferver- 
bindung. 


Nachweis  des  Glykokolls  neben  anderen  Verbindungen. 

a)  Neben  Nicht-Aminosäuren.  Siehe  die  allgemeinen  Methoden. 

b)  Neben  anderen  Aminosäuren.  Mit  Hilfe  des  Glykokolläthyl- 
esterhydrochlorids.  Siehe  außerdem  die  Angaben  bei  anderen  Amino- 
säuren. 


0 Deniges,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  1906,  206. 

Engel,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  8 (1875)  699. 
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c)  Neben  Asparagin-  oder  Glutaminsäure.  Mit  Hilfe  des  Dithio- 
carbonsäuremonobenzylesters. 

Trennung*  von  Alanin  siehe  S.  620. 

Hip p f f vsä Hve  (Benzoylglykokoll) 

C,H,NO,  = CH^NH  . (C,H,CO)COOH. 

Im  Harn,  besonders  dem  der  Pflanzenfresser. 

Weiße,  vierseitige  rhombische  Prismen  oder  Nadeln.  Smp,  187,5^. 
Gibt  bei  weiterem  Erhitzen  Rotfärbung,  aromatisch  riechende  Dämpfe 
und  Sublimat  von  Benzoesäure.  Löslich  in  600  Teilen  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heißem;  leicht  in  Weingeist  und  Essigäther,  schwer  in 
Aether.  Unlöslich  in  Petroläther  (Unterschied  von  Benzoesäure).  Durch 
Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  findet  Aufspaltung  zu  Benzoesäure 
und  Glykokoll  statt. 

Eine  wäßrige  Lösung  der  Hippursäure  gibt  keine  Niederschläge 
mit  den  gewöhnlichen  Alkaloidfällungsmitteln. 

Reaktionen: 

1.  Kocht  man  mit  Natriumhypobromit , so  tritt  braunrote  Fär- 
bung und  dann  rötlicher  Niederschlag  auf  (Dehn,  D eiliges)^). 

2.  Man  dampft  Hippursäure  mit  starker  Salpetersäure  zur  Trockene. 
Den  Rückstand  (Nitrobenzoesäure)  vermischt  man  mit  Sand  und  er- 
hitzt im  Glasröhrchen.  Es  tritt  der  Geruch  nach  Nitrobenzol  auf.  Da 
Benzoesäure  sich  ebenso  verhält,  nur  brauchbar  bei  deren  Abwesenheit 
oder  nach  deren  Abtrennung  (Lücke) ^). 

3.  Man  erwärmt  1 Mol. -Gew.  Hippursäure  mit  1 Mol. -Gew. 
Natriumacetat,  1 Mol. -Gew.  Benzaldehyd  und  3 Mol. -Gew.  wasser- 
freiem Natriumacetat  V’2  Stunde  auf  dem  Wasserbad.  Beim  Ab- 
kühlen erhält  man  einen  Kristallbrei  des  Laktimids  der  Benzoylamido- 
zimtsäure  (Spiro)  ^).  Rein  durch  Waschen  mit  Weingeist  und  Um- 
kristallisieren ebendaraus.  Smp.  165 — 166®. 

C.HjCO.NH.CHs.COOH  + C6H5CHO  = CeHs.CO.NH.COCH.CßHO.COOH  + E,0 

Hippursäure  Berizaldehyd  i 

C,H,C0.N.C:(CHC6H5.C0 

Laktimid  der  ßenzoylamidozimtsäure. 

4.  Die  fein  gepulverte  Substanz  und  etwas  roten  Phosphor  über- 
schichtet man  mit  einigen  Tropfen  Chloroform , setzt  tropfenweise 

b Dehn,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  190S,  177;  Deniges.  Compt.  rend. 
107,  662. 

Lücke,  Virchows  Archiv  19  (1860)  196. 

Spiro,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28  (1899)  177. 
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liberschüssiges  Brom  hinzu  und  erwärmt,  bis  Lösung  erfolgt.  Nach 
Zusatz  von  einigen  Kubikzentimetern  Wasser  kocht  man  zur  Entfer- 
nung von  Brom  und  Chloroform,  setzt  Eiweißlösung  hinzu  und  unter- 
schichtet mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Es  tritt  Violettfärbung 
ein.  Die  Reaktion  beruht  darauf,  daß  zunächst  a-Oxy hippursäure 
C^^H^ . CO  . NH  . CHOH  . COOH  entsteht,  die  dann  zu  Benzamid  und 
Olyoxalsäure  hydrolysiert  wird.  Letztere  (vgl.  S.  385)  ist  der  Träger 
der  Reaktion  (P.  Haas)^). 

Nachweis  der  Hippursäure  neben  anderen  Verbindungen. 

Man  benutzt  zur  Trennung  die  Eigenschaft  des  Natronsalzes,  in 
Weingeist  löslich  zu  sein,  und  die  der  Hippursäure,  aus  saurer  Lösung 
in  Essigäther  überzugehen.  Den  Rückstand  dieser  Ausschüttung  kann 
man  noch  mit  Petroläther  behandeln,  um  ihn  von  Benzoesäure  und 
anderen 'darin  löslichen  Stoffen  zu  befreien.  Durch  Kristallisieren  aus 
Wasser  wird  es  dann  gelingen,  die  Hippursäure  rein  zu  erhalten. 

Reaktion  1 kann,  wenn  man  genügend  Hypobromit  zusetzt,  mit 
Harn  direkt  vorgenommen  werden. 

Alanin  (a-Aminopropionsäure) 

C3H7NO2  =:  CH3 . CH  . (NH2)C00H. 

Nadeln  oder  schiefrhombische  Säulen  von  süßem  Geschmack.  Zer- 
setzungspunkt 297  ® (bei  raschem  Erhitzen).  In  natürlichem  Zustand 
rechtsdrehend,  [aj^  = -|- 2,7^.  Das  Hydrochlorid  dreht  etwa  viermal 
so  stark.  Teilweise  Racemisierung  tritt  leicht  ein. 

Löslich  in  4,6  Teilen  Wasser  von  17®  und  500  Teilen  80®/oigem 
Weingeist. 

Gibt  in  konzentrierter  Lösung  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure. 

Beim*  Erhitzen  für  sich  oder  mit  konzentrierter  Phosphorsäure 
auf  220®  entsteht  Acetaldehyd. 

Pikrolonat  Ci3H^.N507  = C3H7NO2  . CioHgN^05.  Prismen. 
Smp.  214®  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  62  Teilen  Wasser  (20®). 

Kupfersalz  (C3H(;NO^)2Cu.  Darstellung  siehe  Glykokoll.  Dunkel- 
blaue, monokline,  sechsseitige  Blättchen.  Diese  Verbindung  ist  leichter 
in  Wasser  löslich,  als  die  entsprechende  des  Glykokolls  und  wird  nur 
aus  konzentrierter  Lösung  durch  Weingeist  gefällt. 

Benzoyl-d-Alanin 

CioHi.NOg  ==  CH3 . CH  . (NH  . C3H3CO) . COOH. 

0 P.  Haas,  Journ.  Chem.  Soc.  London  101,  1254,  nach  Chem.  Zentralbl. 
1912  II,  1452. 
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Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Natriumbicarbonat.  Glän- 
zende Platten.  Smp.  150 — 151®  (korr.). 

Aethylester  = CH.CHCNH^) . COOC^H,.  Sdp.  48® 

(11  mm).  Hydrochlorid  in  Weingeist  leicht  löslich  (Unterschied 
gegenüber  der  Glykokollverbindung). 

Phenylisocyanat-d,l-Alanin 

C10H12N2O3  = CH^CHtNH  . C,H-NH  . CO) . COOH. 

Blätter  oder  Nadeln.  Smp.  168 — 170®,  Hydantoin  Nadeln. 

Smp.  172 — 173®  (korr.).  Sehr  schwer  in  Wasser  löslich. 

ß-Naphthalinsulfo-d-Alanin 

Ci3H,3NO^S  -=  CH3CH  . (NH  . SO,  . C10H7) . COOH. 
Kristallwasserhaltige,  büschelförmig  verwachsene  Nüdelchen.  Smp.  122 
bis  123®.  Bariumsalz  schwer  löslich. 

Trennung  des  Glykokolls  von  Alanin. 

1.  Man  löst  das  Gemisch  in  3 — 4 Teilen  heißem  Wasser,  fügt 
so  viel  Pikrinsäure  hinzu,  daß  zwar  das  Glykokoll,  nicht  aber  das  Ge- 
samtgemisch neutralisiert  ist,  und  beläßt  bei  0®,  worauf  das  Glykokoll- 
pikrat  auskristallisiert  (F.  A.  Levene  und  D.  D.  van  Slyke)^). 

. 2.  Man  stellt  die  carbaminoessigsauren  Bariumsalze  dar  (vgl. 
S.  610).  Das  des  Glykokolls  scheidet  sich  aus,  die  Alaninverbindung 
bleibt  in  Lösung  (Siegfried)^). 

(ß-Aminopropionsäure).  CgH.NOg  = CHg . NHg . CHgCOOH.  Ent- 
steht bei  der  Fäulnis  von  1-Asparaginsäure.  Schiefrhombische  Prismen  oder  glas- 
glänzende Tafeln.  Smp.  ca.  200®.  Schwer  löslich  in  verdünntem,  fast  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol. 

Fällbar  mit  Phosphorwolframsäure.  Der  Aethylester  zersetzt  sich  beim 
Schmelzen  in  Ammoniak  und  Acrylsäureäthylester.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit 
Alkali  oder  Bleioxyd  entsteht  Ammoniak;  die  entstandene  Lösung  reduziert  augen- 
blicklich kaltes  Permanganat  (Abderhalden  und  Fodor)®). 

Benzoyl-ß-Alanin.  Farblose,  flache  Säulen.  Smp.  120®. 

Aethylester.  Sdp.  58®  (14  mm). 

Phenylisocyanat.  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Smp.  171 — 172® 
(korr.  174®). 

I-Serin  (a-Amino-ß-oxypropionsäure) 

C3H7NO3  = CH^OH  . CH(NH2)C00H. 

Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen.  Smp.  223  ® (unter  Zersetzung), 


0 Levene  u.  v.  Slyke,  Journ.  of  Biol.  Chem.  12  (1912)  285. 

0 Siegfried,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  39  (1906)  400. 

^)  Abderhalden  u.  Fodor,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  85  (1913)  112. 
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228®  (korr.).  [a]5?  = —6,83®  (in  10®/oiger  Lösung).  Racemisiert  leicht. 
Löslich  in  etwa  3 Teilen  Wasser. 

Die  Phenylisocjanatverbindung  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

ß-Naphthalinsulfo-d,l-serin 

Ci3H,,NSO,  = CH, OH  . CH  . (NH  . C,oH7SO,)COOH. 
Nädelchen  (aus  Weingeist).  Snip.  214®  (korr.).  Löslich  in  70  bis 
80  Teilen  Wasser. 

Nachweis  neben  anderen  Aminosäuren  (E.  Fischer). 

Man  schüttelt  die  betreffende  Esterfraktion  (siehe  S.  612),  die  bei 
einer  Badtemperatur  von  100 — 130®  und  0,5  mm  Druck  übergeht,  mit 
ein  wenig  Wasser  und  dem  5 — Sfachen  Volumen  Petroläther.  Der 
Ester  scheidet  sich  als  Oel  ab,  während  die  Ester  des  Leuzins,  des 
Phenylalanins  und  zum  größten  Teil  auch  die  der  Asparagin-  und 
Glutaminsäure  in  Lösung  bleiben. 

Talin  (a-Aminoisovaleriansäure) 

C,Hi,NO,  = (CH3),  . CH  . CH(NH,)COOH. 

Glänzende,  vielfach  sechseckige  Blättchen.  Smp.  315®  (korr.  im  ge- 
schlossenen Kapillarrohr).  Löslich  in  ca.  11  Teilen  Wasser.  Ge- 
schmack bitter  und  schwach  süß.  [a]JJ  = -f- 28,2  ® (5®/oige  Lösung  in 
20®/oiger  HCl). 

Pikrolonat  Cj-H^gN-O^  = C-H^^NO,  • CigHgN^O^.  Kristalle. 
Smp.  170—180®.  Löslich  in  83  Teilen  Wasser  (20®). 

Phenylisocyanat-d-Valin 

Ci,Hi,N,03  = (CH3),  . CH  . CH(NH  . C,H,NH  . CO) . COOH. 
Mikroskopische  Prismen.  Smp.  147  ® (korr.).  In  Wasser  schwei- 
löslich. 

I-Leuzin  (a-Aminoisobutylessigsäure) 

= (CH3),CH  . CH, . CH  . (NH,) . COOH. 

Im  Pflanzenreich,  besonders  in  Keimpflanzen,  anormal  im  Harn. 

Glänzende,  weiße,  dünne  Blättchen  oder  auch  knollige  oder 
kugelige  Gebilde.  Smp.  293 — 295  ® (im  geschlossenen  Kapillarrohr 
unter  Zersetzung).  Bei  langsamem  Erhitzen  tritt  Sublimation  in  zink- 
oxydähnlichen Flocken  und  Geruch  nach  Amylamin  auf. 

Löslich  in  etwa  40  Teilen  Wasser,  sehr  schwer  in  Weingeist. 

Geschmack  schwach  bitter.  [«Jd  = —10,35®,  in  salzsaurer  Lösung 
rechtsdrehend  = ca.  17®  (6,5®/oige  Lösung).  Durch  24stündiges 


0 Nach  Abderhalden  in  20°/oiger  Salzsäure  [a]D  = +15,9°. 
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Erhitzen  mit  Barytwasser  bei  170  — 175®  tritt  Racemisierung  ein.  Da& 
inaktive  Leuzin  ist  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  das  aktive. 

Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  den  üblichen  Alkaloidtällungs- 
mitteln,  auch  mit  Pikrolonsäure,  keine  Fällung.  Nur  Phosphorwolfram- 
säure fällt  aus  sehr  konzentrierter  schwefelsäurehaltiger  Lösung.  Schwer 
löslich  ist  das  Kupfersalz,  auch  das  ßleisalz. 

Pikrolonat  — C,Hj3NO.^  . CjoH^N^O-.  Kristalle. 

Smp.  145 — 150®.  Löslich  in  181  Teilen  Wasser  (20®). 

K u p f e r s a 1 z Hellblaue  Kristallschüppchen, 

mikroskopisch  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  3045  Teilen  kaltem 
und  1460  Teilen  siedendem  Wasser. 

ßleisalz  (C(jHj2N02)2Pb -]-  HgO.  Fällt  aus  der  heißen  Lösung 
von  Bleiacetat  und  Leuzin  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak. 

Benzoy  1-1-Leuzin  Ci^Hi^NO.^  = . C3H.CO)COOH. 

Prismen  (aus  Aether  kristallätherhaltig).  Smp.  des  ätherhaltigen  60® 
(unscharf),  des  ätherfreien  105  — 107®  (korr.). 

Aethylester  CgH^^NOg  = C5H^(3  . NHg . COOC^H..  Sdp.  196® 
(761  mm);  83,5®  (12  mm).  Pikrat.  Smp.  129,5®  (korr.). 
a-Naphthylisocyanat-l-Leuzin 

C17H20N2O3  -=  C,HioNH  . (C,oH,NHCO) . COOH. 

Lange,  spießartige  Kristalle  (aus  verdünntem  Weingeist).  Smp.  163,5®.. 
Schwer  in  Wasser  löslich. 

B e n z o 1 s ulf  o - 1 - L eu  z i n 

Ci2H,-NO,S  = C,HioNH  . (CAS02)C00H.  * 

Nadeln.  Smp.  86®.  Schwer  in  Wasser  löslich. 
ß-Naphthalinsulfo-l-Leuzin 

Ci.Hi^NO.S  + H2O  = C.H^oNH  . . S02)COOH  -f  H^O. 

Spießartige  Prismen.  Smp.  68®  (korr.),  nach  vorhergehendem  Sintern. 
Sehr  schwer  in  Wasser  löslich. 

1-Leuzinhydantoinsäure 

. CONH2) . COOH. 

Man  kocht  mit  einem  nicht  zu  großen  Ueberschuß  von  Harnstoff  und 
Barytwasser,  filtriert,  leitet  COg  ein,  filtriert  nochmals,  engt  ein  und 
versetzt  die  klare  Lösung  mit  Essigsäure,  worauf  die  Verbindung  aus- 
fällt. Lange  Nadeln.  Smp.  205®.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnten  Alkalien,  nicht  in  Aether  (Lippich)^). 

Reaktionen: 

1.  Der  beim  Eindampfen  von  Leuzin  mit  Salpetersäure  auf  dem 

0 Lippich,  Biochem.  Zeitschr.  1 (1906)  380,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
47  (1908)  204. 


Aminosäuren. 


623 


Platinblech  bleibende  farblose  Rückstand  wird  mit  Natronlauge  gelb- 
lich und  liefert  beim  Erhitzen  ölige,  das  Platinblech  nicht  benetzende 
Tropfen  (Scherer)^). 

2.  Eine  siedend  heiße  Lösung  des  Leuzins  gibt  Niederschlag  mit 
ebensolcher  Lösung  von  Kupferacetat. 

Nachweis  des  Leuzins  neben  anderen  Verbindungen. 

Durch  seine  Wasserschwerlöslichkeit  ist  Leuzin  verhältnismäßig 
leicht  als  solches  nachzuweisen , da  es  aus  konzentrierten  Lösungen 
zum  Auskristallisieren  zu  bringen  ist.  Eventuell  muß  man  vorher  mit 
Bleiessig  und  Schwefelwasserstoff  reinigen. 


Nachweis  des  Leuzins  neben  anderen  Aminosäuren. 


a)  Nachweis  neben  Tyrosin  siehe  S.  631. 

b)  Nachweis  neben  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure, 
n 


neutralisiert  mit  ^ — Natronlauge  (Indikator  Lackmus). 


Man 
Das  Leuzin. 


kristallisiert  aus. 


d-C(iprln  (d-a-Aminocapronsäure) 

= CH3 . (m,), . CH  . (NH^) . COOH. 

Sechseckige  zu  Drusen  vereinigte  Blättchen  (aus  Wasser).  Smp.  ca.  282®^ 
Sublimiert.  Schwer  (ca.  1,5  : 100)  in  Wasser  löslich,  nicht  in  abso- 
lutem Aethyl-  und  Methylalkohol. 

[a]i5:  in  wäßriger  Lösung  in  20®/oiger  Salzsäure  +14,1®. 

Geschmack  schwach  süß. 

Mit  Triketohydrindenhydrat  blauviolette  Färbung. 

Das  Kupfersalz  bildet  dunkelblaue,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
(aus  Wasser).  Smp.  255®. 

d-lsoleuzin  (a-Amino-ß-methyl-ß-äthylpropionsäure) 

C,H,,N02  = >CH  . CHf  NH^) . COOH. 

In  der  Rübenmelasse. 

Glänzende  Blättchen  (aus  heißem  Weingeist)  oder,  wenn  langsam 
aus  verdünnifem  Weingeist  kristallisierend,  dünne  Stäbchen  und  Täfel- 
chen von  rhombischem  Habitus,  die  in  Sternchen  und  Büscheln  an- 
geordnet sind  und  teils  abgestumpfte,  teils  an  einer  Seite  keilförmig 
zugespitzte  Ecken  besitzen.  Smp.  280  ® (im  geschlossenen  Kapillar-^ 


0 Scherer,  Ann.  Chem.  112  (1859)  257. 
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rohr).  Beim  Erhitzen  im  offenen  Röhrchen  erfolgt  bei  230®  Sublima- 
tion wolliger  Flocken  und  eigentümlicher  Geruch,  [a  |d  = ca. -f  10  ® 
(3®/oige  wäßrige  Lösung).  Dreht  in  salzsaurer  Lösung  stärker. 

1 ajfj  = -\-  36,8®  (in  20®/oiger  Salzsäure). 

Löslich  in  26  Teilen  Wasser  von  15,5®  (also  leichter  als  1-Leuzin), 
in  Weingeist,  selbst  in  heißem,  nur  wenig  löslich. 

Geschmack  stark  bitter,  adstringierend. 

Gibt  mit  den  üblichen  Alkaloidfällungsmitteln  keine  Fällungen. 
Kupfersalz  schwer  löslich.  Fällbar  mit  Bleiacetat. 

Pikrolonat  = CJiigNOg . Kristalle. 

Smp.  ca.  170®.  Löslich  in  176  Teilen  Wasser  (20®). 

Kupfersalz  (C,;Hj2^Ö2)2^^-  Blättchen,  die  zu  stern-,  büschel- 
und  rosettenartigen  Aggregaten  vereinigt  sind,  auch  als  herzförmige 
Zwillingskristalle.  Löslich  in  278  Teilen  W^asser  (17®),  55  Teilen 
Methylalkohol  (17®)  und  476  Teilen  Aethjlalkohol  (18®). 
Phenylisocyanat-d-Isoleuzin 

==  C,HjoNH  . (C,H5NHC0)C00H. 

Blättchen.  Smp.  119 — 120®.  Unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser.  Hydantoin  Cj.^H^^NgOg.  Lange,  seidenglänzende  Nadeln. 
Smp.  78 — 79®.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

a-Naphthylisocyanat-d-Isoleuzin  Cj^HgoNgOg.  Nadeln. 
Smp.  178®  (nach  vorherigem  Erweichen  bei  176®). 

Trennung  des  Isoleuzins  von  Leuzin. 

Die  Kupfersalze  werden  mit  heißem  Methylalkohol  ausgekocht. 
Es  wird  vorwiegend  die  Verbindung  des  Isoleuzins  gelöst  (F.  Ehrlich)^). 

Kreatin  (a- Methylguanidinessigsäure) 

NH, 

+ HgO  C : NH  + H.,0. 

N(CH3)CH,C00H 

Im  Muskel  und  Fleischextrakt. 

Farblose,  bitter  schmeckende,  monokline  Prismen,  die  bei  100® 
das  Kristallwasser  verlieren. 

Löslich  mit  neutraler  Reaktion  in  74  Teilen  Wasser  von  18®, 
leichter  in  heißem,  ferner  in  9400  Teilen  absolutem  Alkohol,  nicht 
in  Aether. 

Fällbar  durch  Merkurinitrat  + Alkali,  nicht  durch  Pikrinsäure, 
Phosphorwolframsäure,  Bleiessig.  Nicht  allzuleicht  löslich:  das  Nitrat. 


0 F.  Ehrlich,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  37  (1904)  1821. 
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Reduziert  alkalische  Kupferlösung  (das  Kupferoxydul  bleibt  in 
Lösung).  Kocht  man  mit  präzipitiertem  Quecksilberoxyd  und  Alkali, 
so  entsteht  neben  Oxalsäure  das  unangenehm  riechende  Methyl- 
guanidin. 

Wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
das  leicht  nachzuweisende  Kreatinin  (siehe  unten)  übergeführt. 

lieber  eine  Farbenreaktion  des  Kreatins  siehe  S.  639,  Anm.  1. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Hat  man  durch  Vorversuch  die  Abwesenheit  von  Kreatinin 
nachgewiesen,  so  führt  man  in  dieses  (siehe  oben)  über  und  weist 
Kreatinin  nach. 

Trennung  des  Kreatins  von  Kreatinin. 

Man  zieht  mit  heißem  absolutem  Alkohol  aus,  in  welchem  Kreatin 
kaum,  Kreatinin  gut  löslich  ist. 

Kreatinin  (Methylglycocyamidin) 

/N(CH3).CH2.C0 
C^H.NgO  1)  ==  NH  : C<  I . 

^NH ' 

Im  Harn  und  Fleischextrakt. 

Farblose , stark  glänzende  Prismen.  Zersetzungspunkt  235 
Löslich  mit  alkalischer  Reaktion  in  11,5  Teilen  Wasser  von  16®,  besser 
in  heißem;  in  625  Teilen  absolutem  Alkohol,  mehr  in  heißem,  im 
Aether  nahezu  unlöslich.  Geht  durch  Alkalien , besonders  beim  Er- 
wärmen, in  Kreatin  über.  Wirkt  reduzierend  auf  alkalische  Queck- 
silber- und  Kupferlösung,  nicht  auf  alkalische  Wismutlösung. 

Bildet  mit  Kupferoxydul  eine  Verbindung,  die  man  erhält,  wenn 
man  die  Lösung  des  Kreatinins  in  gesättigter  Sodalösung  mit  einigen 
Tropfen  Fehling  scher  Lösung  auf  50 — 60®  erhitzt. 

Verbindet  sich  mit  Säuren  und  manchen  Salzen. 

Fällbar  durch  Phosphormolybdän-  und  -wolframsäure  aus  ange- 
säuerter Lösung  (noch  aus  1:10  000),  aus  konzentrierteren  Lösungen 
auch  durch  Sublimat  und  Merkurinitrat,  ferner  durch  Silbernitrat  (be- 
sonders nach  geringem  Ammoniakzusatz). 

Schwer  löslich  sind  weiter  das  Monopikrat,  die  Doppelverbindung 
des  Pikrats  mit  Kaliumpikrat  und  das  Kreatinin-Chlorzink. 


0 Bei  langsamem  Verdunsten  der  kalten  wäßrigen  Lösung  mit  2 Mol. 
Kristallwasser. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Silberverbindung  . AgNOjj.  Nadeln.  Löslich  in 

heißem  Wasser. 

Monopikrat  = C^H.NgO . C(;H.^N307.  Gelbe  Nadeln. 

Smp.  212 — 213®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Kreatininpikrat-Kalium  pikrat 

C,H,N,Ü  . C„H3N,0,  + C^H^O^N^K. 

Aus  wäßriger  Kaliumsalze  enthaltender  Lösung  (so  aus  Harn)  durch 
weingeistige  Pikrinsäurelösung.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen,  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich. 

Kreatinin-Chlorzink  (C4H7N30)2 . ZnClg.  Aus  konzentrierter 
wäßriger  oder  weingeistiger  von  Mineralsäuren  freier  (eventuell  Zusatz 
von  Natriumacetat)  Lösung  durch  konzentrierte  Lösung  von  Zinkchlorid. 
Je  nach  den  Bedingungen  der  Abscheidung  prismatische  Kristalle  oder 
(wenn  aus  Harn)  Kugeln  oder  Rosetten  aus  feinen  Nadeln  oder  büschel- 
und  pinselartige  Gebilde. 

Reaktionen*^): 

1.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  einer  solchen  von  Nitroprussid- 
natrium  (verdünnt,  frisch  bereitet),  dann  mit  Natronlauge,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  rubinrot,  später  gelb.  Erhitzt  man  dann  mit 
überschüssiger  Essigsäure^),  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grünlich, 
dann  blau.  Zuletzt  scheidet  sich  ein  Niederschlag  von  Berlinerblau 
ab  (Wey  1- S alk  o wski)  ^). 

2.  Mit  Pikrinsäure  und  Natronlauge  Rotfärbung,  die  durch  Säure 
in  Gelb  übergeht  (Jaffe)“^). 

Nachweis  des  Kreatinins  neben  anderen  Verbindungen. 

In  vielen  Fällen  wird  schon  die  Fällung  mit  Chlorzink  zur 
Isolierung  genügen.  Um  daraus  das  Kreatinin  zu  gewinnen,  löst  man 
es  in  heißem  Wasser  und  behandelt  die  Lösung  mit  überschüssigem 
Bleihydroxyd.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  das  Blei  mit  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  ein  und  behandelt  den  Rückstand  zur  Beseitigung 
etwa  entstandenen  Kreatins  mit  Alkohol  (siehe  S.  625). 

Die  Reaktionen  von  Jaffe  und  Weyl-Salkowski  treten  auch  mit 
N-Methylhydantoin  C^HgOgNo  (Smp.  155 — 156”)  ein  (Ackermann,  Zeitschr.  f. 
Biologie  62,  208;  Chem.  Zentralbl.  1013  II,  1562). 

Bei  der  Neutralisation  kann  sich  ein  kristallinischer  Niederschlag  aus- 
scheiden  (Kraus). 

^)  Weyl,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  11  (1878)  2175;  Salkowski,. 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4 (1880)  133;  0 (1884)  127. 

■*)  Jaffe,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  10  (1886)  399. 
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lieber  den  Nachweis  in  Fleischextrakt,  Suppen- 
würzen u.  dgl.  siehe  K.  Micko,  Zeitschr.  für  Unters,  der  Nahrungs- 
u.  Genußm.  19  (1910)  426, 

Trennung  von  Kreatin  siehe  S.  625. 

Aromatische  Aminosäuren. 

Feste  Körper,  die  sich  wie  die  aliphatischen  mit  Basen  und 
Säuren  verbinden,  jedoch  nicht  mit  Essigsäure,  so  daß  sie  damit  ab- 
geschieden werden  können. 

Mit  Bromwasser  entstehen  weniger  basische  Bromsubstitutions- 
produkte. 

Ihr  chemisches  Verhalten  ist  analog  dem  der  zugrunde  liegenden 
Basen.  Sie  lassen  sich  z.  B.  diazotieren  und  dann  mit  Phenolen  zu 
Farbstolfen  kuppeln. 

Mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  200  ^ erhitzt,  zerfallen  sie  in  Amin 
und  COg. 

NH 

Amifiobenzoesäuren  C^H^NOg  = 

o-  ATninobenzoesäure  (Anthranilsäure).  Farblose  oder  meist 
(weil  nicht  absolut  rein)  gelbliche  Prismen  oder  Blättchen.  Smp.  144 
bis  145®.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  unzersetzt  sublimierbar ; bei 
starkem  Erhitzen  erfolgt  Zerfall  in  Anilin  und  COg.  Geschmack 
süß.  Die  wäßrige  Lösung  fluoresziert  blau.  Löslich  in  285  Teilen 
Wasser  (13,8®),  10  Teilen  90®/oigem  Weingeist  (9,6®),  6,25  Teilen 
Aether  (9,6®). 

Cuprisalze  und  Silbernitrat  geben  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Die  (mit  Natriumnitrit)  diazotierte  Flüssigkeit  gibt  auf  Zusatz 
von  Naphtholdisulfosäure  R einen  gelbroten,  aus  heißem  Wasser  in 
feinen  verfilzten  Nadeln  kristallisierenden  Farbstoff. 

Kocht  man  eine  Mischung  von  Anthranilsäure  und  p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd  mit  Wasser,  Weingeist  oder  Benzol,  so  scheidet  sich 
ein  rotes  Additionsprodukt  aus : COgH  . C^H^NEg . COH  . . N(CH3)2. 

Smp.  180-182®. 

Cu(C7HyN02)2.  Rhombische,  stark  polarisierende,  pseudohexa- 
gonale Blättchen  (Behrens),  in  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  stark 
verdünntem  Ammoniak  schwer  löslich. 

AgC7HgN02.  Sternförmige  Gruppen  dünner  gegabelter  Blättchen 
mit  starker  Polarisation.  Entsteht  am  besten  auf  Zusatz  einer  Spur 
Ammoniak  (Behrens). 
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C : N 

Acetylanthranil  = CH.j  • Man  erhitzt 

u . ou 

1 Mol.  Anthranilsäure  und  2,5  Mol.  Essigsäureanhydrid  2 — 3 Stunden 
auf  dem  Dampfbad  (bis  zur  klaren  Lösung)  und  destilliert  die  Reaktions- 
masse fraktioniert  im  Vakuum.  Nüdelchen.  Smp.  80 — 8P.  Sdp.  147  ^ 
(14  mm). 

m-Aniinohenzoesäure  (Benzaminsäure).  Kristall  Warzen.  Smp. 
174^.  Teilweise  unzersetzt  sublimierend , Geschmack  süß.  Löslich  in 
178  Teilen  Wasser  (13,6^),  45,5  Teilen  Weingeist  (9,6^*),  55,3  Teilen 
Aether  (5,6 Kupfer-  und  Silbersalz  schwer  löslich. 

Cu(C7H^;N02)2.  Hellgrüne  Körner  und  sehr  kleine  Stäbchen. 
AgC^H^NOg.  Stark  polarisierende  Drusen  kleiner,  meist  keil- 
förmig ausgebildeter  schiefwinkliger  Prismen  (Behrens). 

p^Aminobenzoesäure,  Rötliche  oder  gelbe  monokline  Kristall- 
büschel. Smp.  186 — 187^.  Sublimierbar.  Löslich  in  294  Teilen 
Wasser  (12,8®),  8,8  Teilen  Weingeist  (9,6®),  12,2  Teilen  Aether  (5,8®). 
Das  Kupfer-  und  Silbersalz  ist  leichter  löslich  als  das  der  Isomeren. 

Verbindung  mit  Bleiacetat  CgH^NOg  . Pb  . C2H3O2.  Kristallinischer 
Niederschlag,  der  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Bleiacetat  fällt. 


Reaktionen  der  drei  Aminobenzoesäuren  (Oechsner  de  Coninck)0- 


Amin  obenzoesäuren 

Ortho- 

Meta- 

Para- 

Konzentrierte 

Schwefelsäure 

Sofort  Schwarz- 
färbung 

Ziemlich  stark  ^ 

widerstandsfähig 

i 

Mit  Bariumper- 
oxyd kurze  Zeit 
schwach  erhitzt 

Keine  Färbung 

Mit  alkoholhaltigem 
Wasser  granatrote 
Färbung 

Keine  Färbung 

Mit  gleichen  Teilen 
Chlorzink  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt 

Schmelze  bernstein- 
gelb. Löst  sich  in 
warmem,  starkem 
Weingeist  mit  stark 
gelber  Farbe 

Weingeistige 
Lösung  der  Schmelze 
tief  violett  gefärbt, 
manchmal  mit 
grünlichem  Reflexe 

Wie  die  m-Säure 

1 

Man  erhitzt  vor- 
sichtig mit  geringem 
Ueberschuß  von  Zinn- 
chlorid und  nimmt 
nach  dem  Erkalten 
mit  alkoholhaltigem 
Wasser  auf 

Fuchsinrote  Lösung 

Negativ 

Negativ 

0 Oechsner  de  Coninck,  Compt.  rend.  114,  595, 
Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  31  (1892)  569;  32  (1893)  233. 


758,  1275;  nach 
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Fettaromatisclie  Aminosäuren. 


JPhenylglykokoll  (Phenylglycin,  Phenylaminoessigsäure) 

CsH.NO^  = . CH  . (NH2)C00H. 

Kleine  farblose  Kristalle.  Smp.  126 — 127®.  Geht  bei  140 — 150®  in  das  Anhydrid 
yCE, 

CgHsN/  I über  (Smp.  263®).  Liefert  durch  Kalischmelze  Indigo. 

^CO  » 

Gibt  man  zu  einer  Lösung  von  Phenylglykokoll  in  Wasser  zweimal  kurz 
hintereinander  das  gleiche  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  erhitzt  sich 
die  Masse  stark  und  auf  dem  Boden  des  Kölbchens  tritt  Yiolettfärbung  auf,  die 
allmählich  in  Braun  übergeht.  Gleichzeitig  Bittermandelgeruch.  Die  Flüssigkeit 
bildet  zwei  Schichten:  die  obere  ist  farblos  und  erhält  zuletzt  ein  milchartiges 
Aussehen  (Oechsner  de  Coninck). 


I^henglg  ly  ein  carbonsäure  (Phenylaminoessigsäure  - 2 - car- 
bonsäure) C9H9O4N  = CO  oh*  Methyl- 

alkohol). Smp.  ca.  215®.  Gibt  mit  Aetzkali  oder  Natriumamid  ge- 
schmolzen über  Indoxyl  Indigo.  Erhitzt  man  Phenylglycincarbon- 
säure mit  konzentrierter  Schwefels’äure , verdünnt  mit  Wasser  und 
gibt  zur  abgekühlten  Flüssigkeit  Natriumnitrit,  Natronlauge  und 
a-Naphthol,  so  tritt  rosarote  Färbung  auf. 


l- Phenylalanin  (ß-Phenyl-a-aminopropionsäure) 

C9H11NO2  = C,H5  . CHg  . CH  . NHg . COOH. 

Unter  anderem  in  Keimpflanzen  von  Leguminosen. 

Kleine  glänzende  Blättchen  oder  feine  Nadeln.  Smp.  283  ® (korr. 
bei  raschem  Erhitzen).  Beim  Erhitzen  sublimiert  ein  Teil  unzersetzt, 
ein  anderer  Teil  zersetzt  sich,  so  daß  ein  kristallinisch  erstarrendes, 
anfangs  flüssiges  Sublimat  (Phenyläthylamincarbonat)  und  ein  gelber 
kristallinisch  erstarrender  Rückstand  (Phenyllactimid)  entstehen. 

Löslich  in  33  Teilen  Wasser  von  25®,  besser  in  siedendem,  in 
Weingeist  u.  dgl.  fast  unlöslich. 

Md  = — 35,3®  (in  2 — 3®/oiger  Lösung).  Durch  48stündiges  Er- 
hitzen mit  der  20fachen  Menge  Wasser  und  der  3fachen  Menge  Barium- 
hydroxyd auf  155  — 160®  erfolgt  Bildung  der  in  Wasser  schwerer  lös- 
lichen Racemverbindung. 

Fällungen  treten  ein  mit  Hypobromit,  Merkurinitrat,  Phosphor- 
wolframs'äure ; die  l®/oige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Jod- 
.jodkalium  und  Kaliumwismutjodid. 

Schwer  löslich  sind  Kupfersalz,  Pikrat,  Pikrolonat. 

Pikrolonat  Ci^Hi^N^O^  = C^H.^NO^  . CioHgN.N^.  Kristalle. 
Smp.  208®  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  294  Teilen  Wasser  (20®). 
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Phenylisocyanat-d,l-Plienylalanin 

= C.H.O^NH  . CO  . NHC,H,. 

Nadeln.  Smp.  182^.  Schwer  in  Wasser  löslich.  Hydantoin 
Nadeln.  Smp.  173 — 174 (korr.).  Sehr  wenig  in  Wasser  löslich. 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  des  Phenylalanins  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gibt  mit  Kaliumbichromat  gekocht  den  charakteristi- 
schen Geruch  nach  Phenylacetaldehyd  (E.  Fischer)^). 

2.  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  bewirkt  Gelbfärbung. 

Trennung  von  anderen  Aminosäuren. 

Wird  zum  Unterschied  von  anderen  Monoaminosäuren  durch 
Phosphorwolframsäure  noch  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  (bis  aus- 
schließlich 0,125  V)  gefällt. 

I-Tyvoshi  (ß-p-Oxyphenyl-a-aminopropionsäure,  p-Oxyphenyl- 
alanin)  = (C,H/)H) . CH^  . CH  . (NH^)  . COOH.  Verbreitet 

im  Pflanzenreich,  besonders  in  Keimpflanzen,  gelegentlich  im  Harn. 

Farblose,  seidenglänzende  feine  Nadeln,  oft  zu  größeren  büschel- 
förmigen Aggregaten  vereinigt;  wenn  unrein,  Kugeln  oder  Knollen 
bildend.  Bei  314 — 318 (korr.)  Zersetzung  unter  Gasentwicklung. 

Löslich  in  2450  Teilen  Wasser  von  17®,  leichter  in  heißem,  sehr 
schwer  in  Weingeist  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  und  verdünnten 
Mineralsäuren. 

[a] D = ca.  — 8 ® (4®/oig  in  21®/oiger  Salzsäure)  ca.  —16®  (5®/oig 
in  4®/oiger  Salzsäure).  Durch  Behandlung  mit  Alkalien  entsteht  das 
schwerer  lösliche  r-Tyrosin. 

Tyrosin  wird  durch  die  üblichen  Alkaloidfällungsmittel  nicht  ge- 
fällt, auch  nicht  durch  Phosphorwolframsäure. 

Schwer  löslich  sind  Kupfer-  und  Bleisalz  (letzteres  durch  Kochen 
mit  überschüssigem  Bleioxyd  und  Wasser),  auch  das  Pikrolonat. 

Pikrolonat  CigH^gN^Og  = C9Hj^N03  . CioHgN^05.  Stäbchen. 
Zersetzungspunkt  260®.  Löslich  in  345  Teilen  Wasser  (20®). 

a-Naphthylisocyanat-l-ty  rosin 
C20H18N2O,  = (CgH,OH) . CH2 . CH  . (NH . CO  . NH  . C^oH,) . COOH. 
Sternförmig  gruppierte  Nadeln.  Smp.  205 — 206  ®. 

Reaktionen: 

1.  Mit  Mil  Ions  Reagens  erwärmt  Rotfärbung  oder  roter  Nieder- 
schlag (Hofmann)^). 


0 E.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  33  (1901)  174. 
Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  87  (1853)  123. 
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2.  Erwärmt  man  Tyrosin  einige  Zeit  mit  konzentrißrter  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbad,  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
und  sättigt  mit  Bariumcarbonat,  so  wird  das  Filtrat  mit  Eisenchlorid 
violett  (Piria)^). 

3.  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Salpetersäure  mit  gelber 
Farbe,  die  mit  Natronlauge  in  Orange  umschlägt. 

4.  Versetzt  man  eine  salzsaure  Tyrosinlösung  mit  Bromwasser, 
so  tritt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  eine  Dunkelfärbung  und  beim 
Erhitzen  braunrote  Färbung  ein. 

5.  Versetzt  man  eine  kochende,  essigsaure  Tyrosinlösung  tropfen- 
v^^eise  mit  l®/oigem  Natriumnitrit,  so  entsteht  eine  violette  Flüssig- 
keit (Wurster)^). 

6.  Sodaalkalische  T}^rosinlösung  gibt  mit  sodaalkalischer  Diazo- 
benzolsulfosäure  Rotfärbung  (Landsteiner,  Pauly)^). 

7.  Durch  starkes  Erhitzen  mit  einigen  Kubikzentimetern  einer  Mi- 
schung aus  1 Vol.  Formaldehyd,  45  Vol.  Wasser  und  55  Vol.  Schwefel- 
säure tritt  Grünfärbung  auf  (Deniges,  Mörner)'‘=). 

8.  Tyrosinase  bewirkt  erst  hellrote,  dann  dunklere  Färbung,  schließ-- 
lieh  Abscheidung  eines  dunklen  Niederschlags  (Bertrand),  Bringt 
man  z.  B.  wäßrige  Tyrosinlösung  auf  Rüben-  oder  Kartoffelschnitte, 
so  tritt  bald  Schwarzfärbung  ein. 

Nachweis  des  Tyrosins  neben  anderen  Verbindungen. 

Erfolgt  wie  beim  Leuzin  (siehe  S.  623). 

Trennung  des  Tyrosins  von  Leuzin., 

Man  behandelt  mit  Eisessig,  in  dem  nur  das  Leuzin  löslich  ist. 
Man  kann  auch  mit  einem  Gemisch  von, Eisessig  und  95^/oigem  Wein- 
geist bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzen  und  dann  vom  ungelösten 
Tyrosin  abfiltrieren  (Habermann  und  Ehrenfeld)®). 

Methyltyrosin  (Ratanhin,  Surinamin,  Geoffroyin,  Angelin, 
Andirin,  ß-p-Oxyphenyl-a-methylaminopropionsäure) 

^H,3N03  = . COOH  (4)- 

b Piria,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  82  (1852)  252. 

2)  Wurster,  Zentralbl.  f.  Physiol.  11(1887)  193;  2 (1888)  590. 

b Landsteiner,  Zentralbl.  f.  Physiol.  8 (1894)  773;  9 (1895)  434; 
Pa'uly,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42  (1904)  517. 

b Deniges,  Compt.  rend,  130  (1900)  583;  Mörner,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  37  (1902)  86. 

b Hab  ermann  u.  Ehrenfeld,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  37  (1902)  24. 
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In  der  Katanliiawurzel,  derGeolfroyarinde  (vonylm/^m  inermis)  u.  a.. 
Nadeln,  eventuell  in  Drusen.  Smp.  233^.  Löslich  in  700  Teilen 
kaltem  und  200  Teilen  siedendem  Wasser.  Schwer  in  Weingeist  lös- 
lich. Reaktionen  ähnlich  denen  des  Tyrosins. 


Heterocyclische  Aminosäuren. 


l-a- P7*olin  (a-Pyrrolidincarbonsäure) 


C,H,NO, 


CHgi—  |CH2 

CHg'x^yCH.COOH. 

NH 


Flache  Nadeln.  Smp.  206 — 209  ® (220 — 222  unter  Entwicklung  von 

Pyrrolidingeruch.  Geschmack  süß.  Leicht  löslich  in  Wasser,  auch 
in  Weingeist  löslich,  unlöslich  in  Aether. 

[a]^j5  = — 77,40  70/oiger  Lösung). 

Fällt  aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  Phosphorwolframsäure. 
Das  Kupfersalz  ist  leicht  löslich.  Fällbar  aus  methylalkoholischer 
Lösung  durch  methylalkoholisches  Quecksilberacetat  unter  Zusatz  von 
methylalkoholischer  Natronlauge  (C.  Neu  her  g). 

Ph eny Ih y d ant oin  CjgH^gNgOg.  Prismen.  Smp.  144^  (korr,). 
Schwer  in  Wasser  löslich. 


Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

In  Betracht  kommt  die  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure,  ferner 
die  Darstellung  des  Kupfersalzes  und  dessen  Abtrennung  mit  Hilfe 
seiner  Löslichkeit  in  heißem,  absolutem  Alkohol.  Zur  Trennung  von 
anderen  Aminosäuren  ist  auch  die  Eigenschaft  des  Prolins  wichtig, 
in  absolutem  Weingeist  löslich  zu  sein. 

I-Oxyprolin  (Oxy-a-Pyrrolidincarbonsäure)  C-H9NO3.  Tafeln. 
Smp.  ca.  270  0 (unter  Zersetzung),  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
absolutem  Alkohol,  [ajg  = — 81,04  0 (in  9,3  0/0  iger  wäßriger  Lösung). 

ß - Naphthalinsulfoverbindu ng  C^gH^^jNO^S HgO.  Blätt- 
chen. Smp.  91—92  0 (nach  vorhergehendem  Sintern).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem,  gut  in  Weingeist. 


l- Tryptophan  (ß-Indol-a-aminopropionsäure) 

. CH2CH(NH2)C00H 
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Glänzende  Blättchen,  leicht  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich, und  auch  in  heißem  Weingeist  nicht  leicht  löslich.  Smp.  289^ 
(korr.)  nach  vorheriger  Gelbfärbung  (anscheinend  sehr  abhängig  von 
der  Art  des  Erhitzens). 

[a]g  =:  — 72,37  ^ (in  5,4  ^/oiger  wäßriger  Lösung.  Dreht  in  alkali- 
scher und  saurer  Lösung  nach  rechts. 

Gegen  Lackmus  sauer. 

Fällbar  durch  Quecksilbersulfat  und  (unter  bestimmten  Um- 
ständen) durch  Silbernitrat  + Barytwasser. 

Schwer  löslich  sind  unter  anderem  das  Kupfersalz,  das  Pikrat 
und  Pikrolonat. 

Benzolsulfo-l-Tryptophan 

C,,H,ÄO,S  = . SOAH5. 

Nadeln.  Smp.  185®  unter  Zersetzung. 

Phenylisocyanat-l-Tryptophan 

an.  . CO . NH  . 

Nadeln  (aus  methylalkoholischer  Lösung  durch  Wasser).  Smp.  166®. 
Schwer  in  Wasser  löslich.  Färbt  sich  durch  Licht  rot. 

Reaktionen:  1.  Mit  glyoxalsäurehaltigem  Eisessig  und  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  Violettfärbung  (Adamkiewiecz,  Hopkins 
und  C ole)  ^). 

2.  Mit  Bromwasser  (Ueberschuß  vermeiden)  violettrote  Färbung 
oder  Fällung  (Tiedemann  und  Gmelin,  CI.  Bernard)^). 

3.  Ein  mit  Salzsäure,  dann  mit  Tryptophan  befeuchteter  Fichten- 
span wird  beim  Trocknen  purpurfarben. 

4.  Mit  aromatischen  Aldehyden  und  konzentrierten  Säuren,  be- 
sonders Salzsäure,  treten  Farbenreaktionen  ein,  so  rotviolette  bei  Ver- 
wendung von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  (E.  Rohde)^)  oder  Vanillin 
(Rosenthaler)^). 

5.  Mit  Mil  Ions  Reagens  erhitzt  braunrot. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

In  vielen  Fällen  gelingt  der  Nachweis  bereits  durch  obige  Farben- 
reaktionen. 

Isolierung  kann  mit  Hilfe  des  Quecksilberniederschlags  erfolgen. 

h Hopkins  u.  Cole,  Journ.  of  physiol.  27  (1901)  418;  29  (1903)  451; 
C.  Neuberg,  Biochem.  Zeitschr.  6 (1907)  278. 

^)  Tiedemann  u.  Gmelin,  Die  Verdauung  nach  Versuchen  (1826); 
CI.  Bernard,  Compt.  rend.  Suppl.  1 (1855). 

^)  Roh  de,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chera.  44  (1905)  161. 

h Rosenthaler,  Apotheker-Ztg.  22  (1907)  678. 
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' Ulst  ul  hl  (a-Amino-ß-imidazolpropionsäure) 

CH— NH\ 

II  • >cn 
C„H,N,0,= ^ 

Ca_,.CH.NH,.COOH 

Farblose  Blätter.  Smp.  253^  (unter  Zersetzung).  Leicht  in  Wasser 
{mit  alkalischer  Reaktion)  löslich,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Linksdrehend  | ajj,  = — 39,74  ^ (in  3,2^^oiger  wäßriger  Lösung). 
Dreht  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nach  rechts. 

Fällbar  durch  Phosphor  wolframsäure  (in  dessen  Ueberschuß  lös- 
lich), durch  Quecksilbersulfat  in  schwefelsaurer  Lösung,  durch  Silber- 
nitrat  + NH3  (oder  Barytwasser)  Niederschlag  in  Ammoniak  löslich. 
Nicht  fällbar  durch  Bleiessig  oder  Gerbsäure. 
ß-Dinaphthalinsulfohistidin 

Glänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  149 — 150^’  nach  vorherigem 
Sintern  bei  140^. 

p-Nitrobenzoylhistidin 

. CA^COj. 

Zu  einer  in  einer  Kältemischung  befindlichen  Lösung  von  10  g 
Histidinmonohydrochlorid  in  25  ccm  Wasser  gibt  man  unter  Um- 
rühren mit  Witt  sehen  Rührer  innerhalb  einer  Stunde  eine  Lösung 
von  20  g Nitrobenzoylchlorid  in  70  ccm  Benzol  und  läßt  gleichzeitig 
aus  einem  zweiten  Tropftrichter  in  demselben  Tempo  eine  Lösung  von 
12  g Aetznatron  in  100  ccm  Wasser  hinzulaufen.  Aus  der  wäßrigen 
Schicht  fällt  man  mit  rauchender  Salzsäure  Nitrobenzoesäure.  Das 
mit  Ammoniak  eben  alkalisch  gemachte  Filtrat  wird  auf  mindestens 
zur  Hälfte  eingedampft  und  vorsichtig  mit  Essigsäure  angesäuert,  die 
nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Kristalle  werden  aus  Wasser  um- 
kristallisiert. Feine  Nadeln.  Smp.  251 — 252®. 

Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich. 
Reaktionen:  1.  Erwärmt  man  die  ätzalkalische  Lösung  nach 
Zusatz  von  ein  wenig  Kupfersulfat,  so  entsteht  eine  violette,  allmählich 
in  Rot  übergehende  Färbung  = Biuretreaktion  (R.  0.  Herzog)^). 

2.  Kocht  man  im  Reagenzglas  mit  Salzsäure  und  ein  wenig 
Kaliumchlorat , verdampft  dann  im  Schälchen  zur  Trockene  und  be- 
feuchtet den  Rückstand  mit  Ammoniak,  so  färbt  er  sich  rot  oder 
purpurviolett  (S.  F ränkel) ‘Q. 

9 Herzog,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  37  (1902)  248. 

9 Frankel,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.,  math.-naturw.  Kl.  Ilb  112(1903)92. 
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3,  Kuppelt  man  mit  Diazobenzolsulfosäure  in  sodaalkalischer 
Lösung,  so  tritt  Rotfärbung  ein  (1  : 20  000  dunkelkirscbrot ; 1 : 100  000 
blaßrot) ' (P  a u 1 y)  ^) . 

4.  Erhitzt  man  mit  Bromwässer,  so  tritt  allmählich  dunkelwein- 
rote Färbung  ein,  schließlich  Abscheidung  schwarzer,  amorpher  Sub- 
stanz (Knoop)  ^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Dem  Nachweis  muß  eine  Isolierung  vorausgehen,  die  mit  Hilfe 
des  Quecksilber-  oder  Silberniederschlags  (siehe  ob^n)  erfolgen  kann. 
Zur  Trennung  von  Diaminosäuren  dient  speziell  die  Fällung  mit 
Merkurisulfat  aus  schwefelsaurer  Lösung. 

Fällt  in  Eiweißkörpern  die  Millonsche  Reaktion  negativ  aus,  so  be- 
weist Eintreten  der  Reaktion  3.  das  Vorhandensein  von  Histidin  (Pauly). 

Monoaminosäuren  zweibasischer  Säuren. 

l~Aspa7*aginsätire  (Aminobernsteinsäure) 

C,H,NO^  = COOH  . CH(NH2)  . CH^ . COOH. 

In  Zuckerrübenmelasse,  Fleischextrakt;  in  einigen  Keimpflanzen. 

Rhombische  Prismen.  Smp.  270 — 271  ® (im  geschlossenen  Röhr- 
chen, rasch  erhitzt).  Löslich  in  256  Teilen  Wasser  von  +10®  und 
18,6  Teilen  siedendem  Wasser.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Dreht  in  wäßriger  Lösung  je  nach  der  Temperatur  schwach 
nach  rechts  oder  links  (über  75®),  in  alkalischer  Lösung  nach  links, 
in  stark  salzsaurer  nach  rechts. 

Die  Kupferverbindung  C4H-NO,^ . Cu  + öHgO  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  das  Bleisalz,  das  man  durch  Kochen  der  wäßrigen 
Lösung  mit  Bleioxyd  erhält. 

Fällt  nicht  durch  Bleiessig,  aber  durch  Quecksilberacetat. 

Geht  durch  salpetrige  Säure  in  Aepfelsäure  über. 

Asparaginsäure  gibt  als  Hydrochlorid  Niederschläge  mit  den 
meisten  basischen  Farbstoffen,  so  mit  Kristall  violett , Nilblau  und 
Safranin  (W.  Suida)^). 

d-Glutaminsäiire  (a-Aminoglutarsäure) 

C^H.NO^  = C00H(CH2)2  . CH  . NH^  . COOH. 

Häufig  in  Begleitung  der  Asparaginsäure. 

0 Pauly,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  42  (1904)  517. 

Knoop,  Beitr.  z.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  11  (1908)  356. 

Suida,  Zeitschr..  f.  physiol.  Chem.  50  (1907)  174. 
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Blättchen  oder  rhombische  Oktaeder  und  Tetraeder  (aus  Wasser). 
Smp.  224  — 225^';  213^  (korr.)  nach  vorheriger  Erweichung.  Löslich 
in  100  Teilen  Wasser  (10®),  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Die  Rechtsdrehung  der  wäßrigen  Lösung  wird  durch  starke 
Säuren  gesteigert,  [a = -j-  28,88  (für  ca.  5®/oige  Lösung  in  5-N- 
Salzsäure).  Geschmack  eigenartig  fade  und  sehr  schwach  sauer. 

Schwer  löslich  sind  das  Hydrochlorid,  das  Kupfersalz  (C5H7NO4 . Cu 
+ 2^/2  HgO)  und  das  Zinksalz  C-H7NO4  . Zn  -f-  2H2O  (letzteres  durch 
Sättigung  der  Säure  mit  Zinkoxyd).  Auch  Merkuriacetat  fällt. 

Glutaminsäure  geht  beim  Erhitzen  leicht  in  Pyrrolidoncarbon- 
säure  C^H^NOg,  Smp.  182 — 183®,  über;  die  analoge  Verwandlung 
zeigt  der  Ester  bei  der  Verseifung  (schon  beim  Kochen  mit  Wasser). 
Zum  Nachweis  der  Glutaminsäure  neben  der  Pyrrolidoncarbonsäure 
dient  Triketohydrindenhydrat , das  nur  mit  Glutaminsäure  Blaufär- 
bung gibt  (Abderhalden  und  Weil)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Zur  Abscheidung  dient  das  Hydrochlorid,  das  man  durch  Sättigen 
der  wäßrigen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  erhält.  Dadurch  erfolgt 
auch  bereits  Trennung  von  der  Asparaginsäure,  die  man  aber  außer- 
dem mit  Hilfe  der  Zinksalze  vornehmen  kann,  da  das  Zinksalz  der 
Asparaginsäure  im  Gegensatz  zu  dem  der  Glutaminsäure  sich  leicht 
in  Wasser  löst. 

Trennung  von  Glykokoll,  Betain  und  Glutaminsäure 
(H.  Stoltzenberg)^). 

Die  Lösung  der  Hydrochloride  wird  konzentriert:  das  Glutamin- 
säurehydrochlorid scheidet  sich  aus.  Das  Filtrat  wird  zum  Sirup  ein- 
gedampft und  noch  heiß  mit  absolutem  Alkohol  gemischt.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  scheidet  sich  Betainhydrochlorid  ab.  Ins  Filtrat  leitet 
man  HCl  ein,  verestert  und  bringt  das  Glykokoll  als  Glykokollester- 
hydrochlorid  zur  Abscheidung  (vgl.  auch  S.  612). 

Unterschiede  zwischen  Glutaminsäure  und  Pyrrolidon- 
carbonsäure. 

1.  Gegen  Triketohydrinden  siehe  oben. 

2.  Glutaminsäure  fällt  mit  Merkuriacetat,  Merkuro-  und  Merkuri- 
nitrat, Pyrrolidoncarbonsäure  nicht.  Letztere  gibt  mit  Kupferoxyd- 

Abderhalden  u.  Weil,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  74  (1911)  445. 

“)  Stoltzenberg,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  45  (1912)  2248. 
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ammoniak  erst  Lösung,  auf  weitere  Zugabe  Fällung  und  schließlich  tief- 
blaue Lösung.  Glutaminsäure  negativ  (Abderhalden  und  Kautzsch)^). 

3.  Man  behandelt  die  Silbersalze  mit  Jodäthyl  in  der  Hitze.  Bei 
Pyrrolidoncarbonsäure  tritt  Veresterung  ein,  bei  Glutaminsäure  nicht. 

Diaminosäuren. 

Zu  den  Diaminosäuren  rechnet  man  in  der  Regel  von  Eiweiß- 
spaltungsprodukten Arginin,  Lysin  und  Histidin,  ferner  das  sekundär 
(aus  Arginin)  entstehende  Ornithin. 

Der  Eintritt  einer  zweiten  Aminogruppe  erhöht  die  Basizität. 
Die  Substanzen  selbst  reagieren  alkalisch  (Hexonbasen)  und  geben  in 
viel  höherem  Maße  Niederschläge  mit  Alkaloidfällungsmitteln,  als  die 
Monoaminosäuren. 

Die  Trennung  von  den  Monoaminosäuren  erfolgt  im  all- 
gemeinen so,  daß  man  aus  verdünnter  Lösung  mit  Phosphorwolfram- 
säure fällt,  doch  können  dabei  auch  einzelne  Monoaminosäuren  (aus 
2^iger  Lösung  z.  B.  noch  Glykokoll  und  Alanin)  mitgefällt  werden. 

d-Ovnithhi  (a-o-Diaminovaleriansäure) 

CJ5H12N2O2  = CH2(NH2)  . CH^ . CHg . CH  . (NH2)  COOH. 
Alkalischer  in  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht  löslicher  Sirup.  Die 
saure  Lösung  dreht  nach  rechts.  In  der  wäßrigen  Lösung  lösen  sich 
die  Oxyde  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber;  Niederschläge  erzeugen 
unter  anderem  Phosphorwolframsäure,  Goldchlorid,  Merkurinitrat, 
in  konzentrierteren  Lösungen  auch  Pikrinsäure. 

Nicht  fällbar  durch  Silbernitrat  + Barytwasser  (Unterschied 
von  Arginin’  und  Histidin). 

Dibenzoylverbindung  (Ornithursäure ) 

= C,H,„N,0,(C,H,C0),. 

Nadeln.  Smp.  184 — 185®.  Sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  am  besten 
in  heißem  Weingeist. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Erfolgt  bei  Abwesenheit  von  Lysin  und  nach  Entfernung  des 
Histidins  und  Arginins  als  Pikrate,  durch  Goldchlorid  und  durch  die 
Benzoylverbindung. 

N’äheres  siehe  Kos  sei  und  Weiß,  Zeitschr.  für  physiol.  Chemie 
68  (1910)  160. 


9 Abderhalden  u.  Kautzsch,  Zeitschr.  f.  physiol.  Cliem.  78  (1912)  333. 
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Tjffslti  (a-s-Diaminokapronsäure ) 

C.Hj.NgOg  ==  . (CR,), . CH  . NH^COOH. 

Alkalisch  reagierender  Sirup,  dessen  Hydrochlorid  rechts  dreht. 

Fällbar  durch  Phosphorwolfram säure,  Quecksilberchlorid  + Baryt- 
wasser, nicht  durch  Silbernitrat  + Barytwasser  (Unterschied  von 
Arginin  und  Histidin). 

Schwer  löslich  sind  unter  anderem  auch  das  Pikrat  und  das 
Chloroaurat. 

Pikrat  CigHj.N.O,  = C,Hi,N,(X  . C,H3N30,.  Löslich  in 
185  Teilen  Wasser  von  21®. 

Chloroaurat  (C^H^.^N202)2HCl(HAuClj3  + HgO.  Smp.  152 
bis  155®  nach  Sintern  bei  120®. 

Dibenzoyllysin  (Lysursäure) 

C20H22N2O,  = C,H,2N202(C,H3C0)2. 

Blättchen.  Smp.  144 — 145®.  Saures  Barytsalz  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen  siehe  S.  639. 

Trennung  von  Lysin  und  Ornithin  (A.  K o s se  1 und  F.  W eiß)* 

Man  racemisiert  durch  kurzes  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, stellt  die  Pikrate  her  und  behandelt  diese  mit  Methylalkohol, 
in  dem  das  Lysinpikrat  fast  unlöslich  ist. 

d- Arginin  (a-Amino-§-guanidinovaleriansäure) 

CH., . NH  . C-NH, 

I ■ II 

CH,  NH 

C.H,,N,02  - ca,  . ■ • 

CH . NH, 

I 

COOH 

Tafeln  oder  dünne  Prismen,  die  zu  rosettenartigen  Drusen  angeordnet 
sind.  Zersetzungspunkt  207  — 207,5®  (im  Kapillarrohr).  In  Wasser 
leicht  mit  alkalischer  Reaktion  löslich,  kaum  in  Weingeist.  Dreht  in 
saurer  Lösung  nach  rechts,  [aj^  = 21,19  ® (bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Salzsäure). 

Fällbar  unter  anderem  durch  Phosphorwolframsäure,  Phosphor- 
molybdänsäure, Kaliumwismutjodid,  Neßlers  Reagens,  ferner  durch 
Silbernitrat  -{-  Barytwasser  und  Merkurinitrat  -j-  Barytwasser. 

Schwer  sind  auch  löslich  das  Pikrat,  Pikrolonat  und  das  Arginin- 
kupfernitrat. 


Aminosäiuen. 
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Oxydation  mit  Permanganat  liefert  Guanidin  (siehe  S.  509). 
Pikrat  C12H17N7O,  + 2H2O  ^ .C,H3N,0,  + 2H20. 

Seidenglänzende  gelbe  Nadeln.  Smp.  205 — 206®. 

Pikrolonat  CiyHggNgO^  -f  HgO  = . CjoHgN^O^  + HgO. 

Gelbe  Nadeln.  Smp.  225  ®. 

Argininkupfer  nitrat 

(C,H,,NA)2-Cu(N03)2  + 3 oder  31/2  H,0. 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Argininnitrat  mit  Kupfercarbonat. 
Kugelige  Aggregate  aus  dunkelblauen  Nadeln  oder  zugespitzten  Prismen. 
Smp.  des  entwässerten  Salzes  232 — 234  ®. 

Dibenzoyl- Ar  ginin  CgoHggN^O^  — C3Hi2N^02(CyH-CO)2.  Na- 
deln oder  rhombische  Tafeln.  Smp.  217 — 218  ®.  Sehr  schwer  in  Wasser 
löslich. 

Reaktion:  Mischt  man  1 ccm  einer  0,25®/oigen  Lösung  von 
Arginin  mit  0,5  ccm  N . KOH,  verdünnt  mit  Wasser  auf  5 ccm  und 
gibt  1 Tropfen  l®/oige  Diacetyllösung  hinzu,  so  tritt  violettrote  Fär- 
bung auf  (Harden  und  Norris)^).  Vgl.  auch  S.  904. 

Nachweis  und  Trennung  von  Arginin,  Lysin  und  Histidin 
(KosseP),  Schulze^),  WeißO,  Steudel®)  u.  a.). 

Alle  drei  Körper  werden  zunächst  mit  Phosphorwolfrarasäure 
aus  schwefelsaurer  Lösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Baryt- 
wasser zerlegt,  das  Barium  aus  dem  Filtrat  durch  Kohlensäure  ent- 
fernt. Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Silbersulfat  und  Bariumhydroxyd 
(zuerst  in  Lösung,  dann  festes  in  kleinem  Ueberschuß)  versetzt.  Nieder- 
schlag: Arginin  und  Histidin,  Filtrat:  Lysin. 

1.  Bariumsilberniederschlag.  Man  verrührt  mit  Schwefelsäure 
und  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff,  neutralisiert  das  Filtrat  mit 
Barytwasser  unter  Zusatz  von  Bariumnitrat.  Das  konzentrierte  Filtrat 
wird  dann  mit  Salpetersäure  angesäuert,  mit  Silbernitrat  versetzt,  dann 
mit  Barytwasser  bis  zur  Neutralisation,  dann  mit  Ueberschuß  von 
Bariumcarbonat.  Man  kocht  auf:  Histidinsilberniederschlag.  Er  wird 
in  ähnlicher  Weise  wie  oben  zersetzt.  Aus  der  konzentrierten  von 

0 Harden  u.  Norris,  Journ.  of  physiol.  42,  332;  Chem.  Zentralbl.  1011  ]I,. 
394.  Die  Reaktion  tritt  noch  mit  vielen  anderen  Substanzen  ein,  so  mit  Agmatin.. 
Guanidinessigsäure,  Kreatin,  Dicyandiamid  und  Eiweißstoffen. 

Kossel,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  31  (1901)  165;  38  (1903)  39. 

0 E.  Schulze,  ebenda  33  (1901)  547. 

0 F.  Weiß,  ebenda  52  (1907)  113. 

5)  H.  Steudel,  ebenda  37  (1902)  219;  44  (1905)  157. 
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Silber,  Barium  und  Schwefelsäure  freien  Flüssigkeit  wird  das  Histidin 
durch  weingeistige  Lösung  von  Pikrolonsäure  gefallt. 

Das  Filtrat  vom  Histidinsilberniederschlag  wird  mit  Aetzbaryt 
gesättigt,  der  Niederschlag  wird  dann  in  derselben  Weise  weiter  be- 
handelt, wie  der  des  Histidins  und  zuletzt  das  Arginin  ebenfalls  als 
Pikrolonat  gefällt. 

2.  Das  Filtrat  vom  Silberniederschlag  enthält  das  Lysin.  Man 
entfernt  mit  Schwefelwasserstoff  das  Silber,  mit  Schwefelsäure  das 
Barium , fällt  aus  der  schwefelsäurehaltigen  Lösung  mit  Phosphor- 
wolframsäure und  zerlegt  den  Niederschlag  wie  oben.  Aus  der  kon- 
zentrierten vom  Barium  durch  Kohlensäure  befreiten  Flüssigkeit  wird 
das  Lysin  durch  weingeistige  Pikrinsäurelösung  gefällt. 

Polypeptide^). 

Die  meisten  Polypeptide  sind  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  v/enig 
löslich,  gut  in  Mineralsäuren  und  Alkalien,  auch  in  Weingeist  unter  Zusatz  von 
wenig  wäßrigem  Ammoniak,  weniger  in  Essigsäure.  Geschmack  fade  oder 
bitterlich. 

Schmelzen  bewirkt  bei  den  meisten  Polypeptiden  teilweisen  oder  voll" 
ständigen  Uebergang  in  die  zugehörigen  Diketopiperazine 

NHoCHgCO  . NH  . CHoCOOH  -v  NH<^^  ‘ qq^>NH 

Glycylglycin  Glycylglycinanhydrid. 

Die  einfacheren  Polypeptide  geben  mit  Phosphorwolframsäure  nur  in  kon- 
zentrierter Lösung  Niederschläge,  mit  der  Länge  der  Kette  nimmt  die  Fällbar- 
keit zu. 

Beim  Kochen  der  wäßrigen  Lösung  mit  gefälltem  Kupferoxyd  tritt  blaue 
oder  blauviolette  Färbung  auf  (Ausnahme  Leucylprolin). 

Stellt  man  die  Biuretprobe  (vgl.  auch  S.  634)  so  an,  daß  man  zu  der  stark 
alkalischen  Lösung  des  Polypeptids  das  Kupfersalz  in  relativ  kleiner  Menge  zu- 
gibt, so  tritt  die  charakteristische  Violettfärbung  bei  den  meisten  Tripeptiden 
und  den  höheren  Polypeptiden  auf. 

Die  Derivate  der  Polypeptide  sind  denen  der  Aminosäuren  analog. 

Auch  die  Polypeptide  geben  Farbenreaktionen  mit  p-Kresol  und  Tyrosinase 
{R.  Chodat)  (vgl.  S.  611). 

Betaine  ^). 

Die  Betaine  sind  gewissermaßen  die  quaternären  Ammonium- 
basen (vgl.  S.  525)  der  Aminosäuren.  Sie  können  auch  als  innere 

b üeber  Polypeptide  vgl.  E.  Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren, 
Polypeptide  und  Proteine  (Berlin  1906);  Derselbe,  Ber.  d.  deutschen  ehern. 
Gesellsch.  39  (1906)  530. 

b Isolierung  von  Betainen  s.  Schulze,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  GO 
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Anhydride  von  am  Stickstoff  völlig  alkylierten  Aminosäuren  auf- 
gefaßt werden. 

^etain  (.Trimethylglykokoll) 

(CH3)3  CH, . CO 

C,;;Hi3N0.,  oder  CjHnlSIOa  + HjO  = N^CH.COOH  oder  NCCHjjj  j + H^O. 

\)H  0 1 

Im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  auch  im  Tierreich  nicht  fehlend. 
Zerfließliche  Kristalle.  Löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Ungiftig. 
Liefert  durch  längeres  Erhitzen  mit  Natronlauge  neben  Glykolsäure 
Trimethylamin. 

Betainhydrochlorid  (Acidol)  C^HuNOg  . HCl.  Monokline 
Tafeln.  Zersetzungspunkt  227 — 228  Leicht  löslich  in  Wasser.  Un- 

löslich in  kaltem  absolutem  Alkohol. 

Mit  Jodjodkalium  tritt  Niederschlag  ein;  die  Fällung  ist  fast 
quantitativ,  wenn  man  die  Lösung  mit  Kochsalz  sättigt.  Fällbar 
außerdem  durch  Phosphormolybdänsäure  und  Phosphorwolframsäure 
(bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  fast  quantitativ).  Aus  weingeistiger 
Lösung  fällt  gesättigte  weingeistige  Merkurichloridlösung.  Auch  Kalium- 
wismutjodid ist  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ein  gutes  Fällungs- 
mittel. 

Pikrat  Ci^H^^N409  = C5HHNO2 . CyH3N307.  Gelbe  Nadeln.  Smp. 
180 — 181^.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Weingeist. 

Pikrolonat  Ci5HjgN507  ==  C5H74N02 . C10H7N4O5.  Feine  blaß- 
gelbe Nadeln.  Zersetzungspunkt  ca.  200®.  Leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich. 

Chloropiatin at  (C5H42N05)2PtCl3  + xHgO.  Federförmig.  Nur 
aus  konzentrierter  Lösung. 

Chloroaurat  C5H12NO2  . AuCl^  + 1^/2 H2O  (wenn  aus  Wasser 
um  kristallisiert).  Dünne  Nadeln  oder  Blättchen.  Smp.  209  ®.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Mikrochemie:  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Jodnatrium 


(1909)  155;  67  (1910)  52;  Schulze  und  Winterstein  in  Abderhaldens 
Handb.  d.  biochemischen  Arbeitsmethoden  2,  522;  Schulze  und  Tri  er,  Zeitschr. 
f.  physiol.  Chem.  76  (1911  — 12)  258. 

Viele  Betaine  lassen  sich  abscheiden,  indem  man  konzentrierte  Lösungen 
von  Ferro-  oder  Ferricyankalium  zur  wäßrigen  Lösung  ihrer  Hydrochloride  hin- 
izusetzt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  diese  Verbindungen  unter  Entwick- 
lung von  Blausäure  zersetzt,  ferner  durch  Alkalien  (G.  Boeder,  Ber.  d.  deutschen 
chem.  Gesellsch.  46  [1913]  3724). 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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scheidet  sich  (rasch  nach  gelindem  Erwärmen)  das  Jodoplatinat  in 
Form  schwarzer  Keclitecke  und  rechtwinkliger  Kreuze  aus  (Behrens). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Zum  Nachweis  ist  das  Ohloroaurat  geeignet.  Ist  vorher  eine 
Isolierung  nötig,  so  kann  sie  durch  Fhosphorwolframsäure  oder  in 
weingeistiger  Lösung  durch  Merkurichlorid  erfolgen.  Bei  beiden 
Fällungen  können  auch  noch  andere  Stoffe  mitfallen. 

Trennung  von  Betain  und  Cholin. 

1.  Nach  Schulze  und  Frankfurt^)  behandelt  man  die  Hydro- 
chloride mit  absolutem  Alkohol.  Das  Hydrochlorid  des  Cholins  löst 
sich,  das  des  Betains  bleibt  ungelöst. 

2.  Nach  V.  Stanek^):  25 — 40  ccm  Lösung  der  Hydrochloride 
werden  mit  5 ®/o  Kalium-  und  Natriumbicarbonat  und  dann  mit  Kalium- 
trijodid  (gesättigte  Lösung  von  Jod  in  10^/oiger  Jodkaliumlösung)  versetzt. 
Das  Perjodid  des  Cholins  fällt  aus.  Das  auf  ungefähr  25  ccm  kon- 
zentrierte Filtrat  wird  mit  ungefähr  10  ^/o  Schwefelsäure  versetzt,  mit 
Kochsalz  gesättigt  und  dann  mit  Kaliumtrijodid  die  Betainverbindung 
ausgefällt.  Das  nach  1 Stunde  abflltrierte  Perjodid  wird  erst  mit 
gesättigter  Chlornatriumlösung,  dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, mit  molekularem  Kupfer  und  Kupfercarbonat  zersetzt;  vom 
Niederschlag  wird  abfiltriert  und  das  mit  Salzsäure  angesäuerte  Filtrat 
zur  Trockene  verdampft. 

TrennungdesBetainsvonGlykokoll, Glutaminsäuren,  dgl. 

Man  schüttelt  das  Gemisch  mit  starkem  Alkohol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  einige  Zeit.  Das  Betain  geht  allein  in  Lösung 
(F.  Ehrlich)^).  Vgl.  auch  S.  636. 


Tviffonellifi  (Methylbetain  der  Nikotinsäure) 


C,H,NO,  - 


CH 

CH-C|^CH 

I Hcl^CH  ‘ 

0 N.CH3 


Nicht  selten  im  Pflanzenreich,  besonders  in  den  Samen  von  Trigonella 
foenum  graecum  und  Coffea  arabica  und  einzelnen  Keimpflanzen. 


0 Schulze  u.  Frankfurt,  Ber.  d.  deutschen  chein.  Gesellsch.  26  (1895)  2152.. 
2)  V.  Stanek,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  47  (1906)  83;  48  (1906)  334. 
^)  F.  Ehrlich,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  45  (1912)  2409. 
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Farblose  Nadeln  + HgO.  Smp.  (wasserfrei)  218^.  Leicht  in 
Wasser  löslich,  schwerer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  und  Chloroform. 

Zur  Identifizierung  dient  das  Chloroaurat  C^HgO^N  . AuCl^. 
Srnp.  198 Entsteht  aus  der  Lösung  des  Chlorids  mit  überschüssigem 
Goldchlorid  bei  Wasserbadtemperatur.  Geht,  aus  Wasser  oder  verdünnter 
Salzsäure  umkristallisiert,  in  das  basische  Salz  (C7H7O0NHCI),  . AuCL, 
Smp.  185—186«,  über. 

Stacliyd7*in  (Methylbetain  der  Hygrin säure) 

H2C1 

HgCl  .CH-CO  . 

C H NO  = I 

Q 

’ /\ 

CH3  CH3 

Zerfließliche  Kristalle  + HgO.  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  Aether  löslich , schwer  in  heißem  Chloroform.  Lösung  neutral. 
Geschmack  unangenehm  süßlich.  Die  beim  Erhitzen  sich  bildenden 
Dämpfe  röten  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan.  Beim 
Erhitzen  mit  konzentrierter  Lauge  entweicht  Dimethylamin. 

Fällbar  durch  Quecksilberchlorid  bei  Gegenwart  von  Salzsäure, 
auch  durch  viele  Alkaloidreagentien. 

Pikrat  Ci3Hj,N^09  = C,Hi3N02.C,H,N30,.  Nadeln.  Smp.  195 
bis  196«. 

Chloroaurat  C^H^^NOg . AuCl^.  Blättchen.  Smp.  ca.  225  « (bei 
raschem  Erhitzen).  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leicht 
löslich. 

JSetonicin  (Betain  des  Oxyprolins)  C7H13NO3.  In  Stachys  silvatica  und 
Betonica  officinalis. 

Vierseitige  abgestumpfte  Pyramiden.  Zersetzung  bei  243 — 244®.  Löslich  in 
Wasser  mit  neutraler  Reaktion  [a]j^  =r  — 36,60  ® (ca.  5®/oige  wäßrige  Lösung). 
Geschmack  süß. 

Das  Hydrochlorid  bildet  Prismen,  die  beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen 
Dämpfe  mit  positiver  Pyrrolreaktion  geben.  Das  Chloroaurat  ist  leichter  löslich 
als  das  des  Stachydrins. 

Turicin  C7H13NO3  + HgO.  Stereoisomer  mit  Betonicin,  mit  dem  es  gleich- 
zeitig vorkommt.  Durchsichtige  glänzende  Prismen  (aus  siedendem  Weingeist).. 
Smp.  249®  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  [«Id  = 
+ 24,65®  (ca.  7,6®/oige  wäßrige  Lösung).  Geschmack  süß.  Fällbar  mit  Phosphor- 
wolframsäure aus  wäßriger  Lösung.  Pyrrolreaktion  positiv. 

Turicin  ist  in  Weingeist  schwerer  löslich  als  das  Betonicin,  für  die  Chlor- 
hydrate gilt  das  Umgekehrte.  p 

JEEistidinbetain  C9HJ5N3O2.  In  Pilzen.  Die  freie  Base  hat  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  die  spez.  Drehung:  41,1®.  Gibt  Fällungen  mit  vielen  Alkaloid- 
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fällungsmittein , kristallinische  unter  anderem  mit  weingeistiger  Sublimatlösung. 
Mit  konzentrierter  wäßriger  Platinchloridlösung  treten  nach  einiger  Zeit  kurze 
kräftige,  glashelle,  gelbrote  Nadeln  auf.  Gesättigte  weingeistige  Kadmiumchlorid- 
lösung gibt  weiße  flockige  Fällung,  die  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  wird. 

Chloroaurat  Cgllj^NgOg . 2 AuCl^.  Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  180 — 182®  (Zer- 
setzung). 

Monopikrat.  Durch  Neutralisation  der  Base  mit  Pikrinsäure  oder  durch 
Zugabe  von  Pikrinsäure  zur  neutralen  Lösung  der  Salze.  Feine  weiche  Nädel- 
chen+lHgO.  Das  Wasser  entweicht  bei  105®.  Smp.  201®. 

Dipikrat  (+  2H2O).  Längliche  Platten.  Smp.  205 — 206®. 

Reaktionen:  1.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung. 
Rotfärbung.  2.  Mit  Milions  Reagens  starker  weißer  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erwärmen  ohne  Eintritt  einer  Färbung  löst. 


Zwanzigster  Abschnitt. 

Organische  Schwefelverbindungen 

(mit  Ausnahme  der  Eiweißstoffe). 
Schwefelkohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoff  CSg.  Farblose,  stark  lichtbrecbende 
Flüssigkeit.  Sdp.  46,25^.  Erstarrungspunkt  — 111,6®.  Smp.  — 112,1®. 
/0®\  /20®\ 

Spez.  Gew.  1,2972  1,2634  ^ ■ j.  Verbrennbar  zu  COg  und  SOg. 

Löslich  in  520  Teilen  Wasser  von  15®;  mischbar  mit  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Löst  viele  andere  Körper. 

Riecht  eigentümlich  unangenehm,  wie  es  scheint  infolge  einer 
Verunreinigung.  Verbindet  sich  mit  Aetzkali  und  Weingeist  (auch 
mit  Kalium alkoholat)  rasch  zu  Kaliumxanthogenat : 

CSg  + KOH  + C2H5OH  =:  CS<gg^2H5 

Kaliumxanthogenat. 

Versetzt  man  CSg  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kalium- 
alkoholat  oder  Aetzkali  in  Weingeist,  so  scheiden  sich  auf  Zusatz  von 
Aether  allmählich  Kristalle  des  Xanthogenats  aus. 

Schwefelkohlenstoff  reagiert  mit  wäßrigem  und  rascher  mit 
weingeistigem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Rhodan-  und  Schwefel- 
ammonium ^). 

Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  allmählich  zu  phenylsulfo- 
karbazinsaurem  Phenylhydrazin 

C,3H,„N,s;  = C,H,, . . CS3 . 

Smp.  97«. 

Reaktionen: 

1.  Erwärmen  mit  weingeistiger  oder  ammoniakalischer  Blei- 
acetatlösung bewirkt  Bildung  von  schwarzem  Schwefelblei. 

2.  Man  läßt  mit  weingeistigem  Ammoniak  24  Stunden  stehen 
oder  (rascher)  dampft  zusammen  auf  dem  Wasserbad  ab.  Der  mit 


0 Als  Zwischenprodukt  entsteht  wahrscheinlich  dithiocarbaininsaures  Am- 
monium 

CS2  + 2NH3  = NH2.CS2NH,  = NH.CNS  + HoS. 
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Salzsäure  angesäuerte  Rückstand  gibt  mit  Eisencblorid  Rotfärbung 
(Rhodanreaktion). 

Ueberfülirung  in  Rhodankaliuni  siehe  auch  H.  Melzer,  Zeitschr. 
f.  anal.  Chemie  37  (1898)  S-  347. 

3.  Man  erwärmt  mit  alkoholischer  Kalilauge,  säuert  mit  Essig- 
säure an  und  verdünnt  mit  gleichviel  Wasser.  Auf  Zusatz  von  Kupfer- 
sulfat entsteht  dann  entweder  sofort  ein  gelber  Niederschlag  von  Kupfer- 
xanthogenat  oder  vor  diesem  zunächst  ein  braunschwarzer  ^). 

4.  Führt  man  zunächst  durch  Erwärmen  mit  weingeistiger  Kali- 
lauge in  Xanthogenat  über,  kocht  dann  nach  Zusatz  von  10  Tropfen 
Aethjljodid  Vt — ^/2  Minute,  kocht  nach  dem  Erkalten  nochmals  nach 
vorherigem  Zusatz  von  2 ccm  wäßrigem  Ammoniak,  so  bildet  sich 
Aethylnierkaptan , dessen  Geruch  nach  dem  Erkalten  und  eventuell 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  deutlich  wahrzunehmen  ist  (H.  Melzer)^). 
Die  Reaktion  beruht  darauf,  daß  der  aus  Xanthogenat  und  Jodäthyl 
entstehende  Dialkylester  der  Dithiocarbonsäure  sich  mit  Ammoniak 
leicht  in  Merkaptan  und  Thiocarbaminsäureester  spaltet. 

= CS<SCA  + KJ 

Kalium-  Jod-  Dithiocarbonsäure- 

xanthogenat  äthyl  äthylester. 

+ NH.  = + C,H,SH 

Thiocarbamin-  Mer- 
säureäthylester  kaptan. 

5.  Eine  ätherische  Lösung  von  CS2  gibt  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  Triäthylphosphin  Rotfärbung  oder  roten  kristallinischen 
Niederschlag  von  P(C2H3)3 . CS2  = (CgH^gP— C : S.  Empfindlichkeit  0,26  g 

S 

einer  0,209^'oigen  ätherischen  Lösung  = 0,5434  mg  (A.  W.  Hofmann)^). 

9 Nach  M.  Ragg  (Chem.  Ztg.  34  [1910]  82)  verläuft  die  Reaktion  zwischen 
dem  Xanthogenat  und  dem  Kupfersalz  wie  folgt: 

4CS<g^Ä  _|_  2CuSO,  = Cu2[c3<g‘^AJ  + cS<g®2Hä 

Xanthogenat  Cuproxanthogenat  | -f  2 M2SO4 

. C2H5 

Dixanthogen. 

Der  sich  zu  Anfang  der  Reaktion  bildende  dunkle  Niederschlag  ist  kein 
Cuprixanthogenat,  sondern  ein  Gemenge  von  Thiocarbonaten  des  Kupfers 
Schwefelkupfer,  Kupfermerkaptid  und  anderem. 

2)  H,  Melzer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  37  (1898)  346. 

A.  W.  Hofmann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  13  (1880)  1735; 
A.  Han tz sch  u.  H.  Hibbert,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  40  (1907)  1508. 
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6.  Eine  weingeistige  oder  benzolische  Lösung  des  Thallo-Acetyl- 
acetonats  gibt  mit  einem  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  einen  volumi- 
nösen orangefarbenen  Niederschlag.  Sind  nur  Spuren  von  CSg  vor- 
handen, so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  wird  trübe.  Aehn- 
liche,  doch  anders  gefärbte  Niederschläge  treten  auch  mit  anderen 
S- haltigen  Körpern  ein  (E.  Kurowski)^). 

7.  Zu  einer  anilin-  und  alkoholhaltigen  Arsenitlösung  (Zwischenbildung  von 
Arsenxanthogenat  [?])  gibt  man  die  zu  prüfende  Lösung  (oder  man  läßt  die 
«chwefelkohlenstofFhaltige  Luft  hindurchstreichen).  Nach  einigen  Minuten  neutra. 
lisiert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  verdünnt  stark  mit  Wasser.  Es 
entsteht  Diphenylsulfoharnstoff.  Glänzende  Kristalle.  Smp.  151®. 

CS2  + 2C6H,NH2  = HgS  + (CßHsNHjgSC 
Schwefel-  Anüin  Diphenyl- 

kohlenstoff  sulfoharnstofF. 

Durch  Umkristallisieren  trennt  man  von  AsgSg  (Tarugi  und  Sorbini)^). 

Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  neben  Schwefel- 
wasserstoff. 

Man  fällt  mit  wäßriger  Bleiacetatlösung  und  erwärmt  das  Filtrat 
nach  Zusatz  von  Kalilauge.  Es  tritt  dann  (eventuell  schon  in  der  Kälte) 
abermals  Bildung  von  Schwefelblei  ein. 

Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  in  Benzol. 

Es  tritt  Niederschlag  (siehe  S.  645)  ein,  wenn  man  10  ccm  des 
Schwefelkohlenstoff  enthaltenden  Benzols  mit  4 — 5 Tropfen  Phenyl- 
hydrazin versetzt  und  unter  öfterem  Durchschütteln  1 — 1^/2  Stunden 
stehen  läßt.  Empfindlichkeit  0,02 ^/o  (C.  Liebermann  und  A.  Seye- 
wet z)  ^). 

Nachweis  in  Senföl  siehe  S.  664. 

Merkaptane  (Thioalkoliole). 

In  Wasser  schwer  lösliche  unangenehm  knoblauchartig  riechende 
Flüssigkeiten,  bei  denen  der  saure  Charakter  beträchtlich  stärker  aus- 
gebildet ist,  als  bei  den  ihnen  chemisch  nahestehenden  Alkoholen.  Sie 
bilden  leicht  Metallverbindungen,  auch  mit  Schwermetallen. 

0 Das  Reagens  erhält  man  durch  Kochen  von  Thallocarbonat  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Acetylaceton. 

E.  Kurowski,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43  (1910)  1078. 

^)  Tarugi  u.  Sorbini,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  321. 

^)  C.  Liebermann  u.  A.  Seyewetz,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch. 
24  (1891)  788. 
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Methylmerkaptan  CH,S  = CH,jSH.  Fäulnisprodukt,  auch  im 
menschlichen  Darm.  Flüssigkeit,  die  bei  + 20 (nach  älteren  Angaben 
+ G^)  siedet.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether 
und  Alkalien.  Mit  Merkuricyanid  entsteht  ein  weißer  [(CH^Sj^Hg]^ 
mit  Bleiacetat  ein  gelber  Niederschlag  |(CHjjS)2Fb|.  Auch  Edelmetalle 
geben  Niederschläge  noch  in  großer  Verdünnung.  Mit  Goldchlorid  ent- 
steht infolge  gleichzeitiger  Oxydation  des  Merkaptans  die  Goldoxydul- 
verbindung: 

AuCl,  + 3CH3.SH  = CH.S.Au  + CH3S.S.CH3  + 3HC1. 

Farbenreaktionen:  1.  Eine  alkalische  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium  wird  durch  Methylmerkaptan  (und  andere  Merkaptane)  violett 
gefärbt.  (Etwa  vorhandenes  Sulfid  kann  nach  Deniges  durch  alkalische 
Bleilösung  entfernt  werden.)  Die  Färbung  vergilbt  mit  Säuren  und 
tritt  dann  mit  Lauge  wieder  auf. 

2.  Mit  Isatin-Schwefelsäure  Grünfärbung  (Deniges)^).  Man 
leitet  das  getrocknete  Gas  direkt  in  das  Reagens  oder  über  Ton- 
täfelchen, die  damit  getränkt  sind. 

3.  Die  wäßrige  oder  weingeistige  Lösung  wird  mit  etwas  Am- 
moniak und  einigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Eisenchloridlösung  ver- 
setzt: dunkelrotbraune  Färbung  (P.  Claesson)^). 

Aethylmerkaptan  = Flüssigkeit.  Sdp.  36,2®. 

(20®\ 

Thioäther  (Alkylsulfide). 

Widerlich  riechende,  farblose,  spezifisch  leichte  Flüssigkeiten.  Un- 
löslich in  Wasser.  Sie  besitzen  keinen  durch  Metalle  ersetzbaren 
Wasserstoff.  Sie  addieren  Brg,  0 und  Metallsalze. 

Methylsiilftd  CgH^S  = (CHJgS.  Im  amerikanischen  Pfefifer- 
minzöl.  Sdp.  37,5®.  Spez.  Gew.  0,845  (21®). 

Aethylsulßd  = (C,E,)ß.  Sdp.  91—92®.  Spez.  Gew. 

0,837  (20®). 

Vinylsulßd  CJJß  = ln  ÄUium  ursmum.  Sdp.  101®. 

Allylsulßd  — (C3H;^)2S.  Vielleicht  in  ätherischen  Oelen. 

Sdp.  140®. 


0 Deniges,  Compt.  rend.  108,  350;  Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  10  (1889)  276. 
P.  Claesson,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  14  (1881)  411.  Die- 
selbe Reaktion  ist  allgemein  charakteristisch  für  organische  Sulfhydrate. 
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Sulfoxyde. 

Flüssigkeiten  oder  feste  Substanzen  der  allgemeinen  Formel 
(X)2 . SO,  die  durch  naszierenden  Wasserstoff  in  Sulfide,  durch  Oxy- 
dationsmittel in  Sulfone  übergeführt  werden.  lieber  Unterscheidung 
von  diesen  siehe  unten. 


Sulfone. 

Farblose,  kristallisierende,  geruchlose  Körper,  von  denen  besonders 
die  Disulfone  durch  große  Beständigkeit  gegenüber  Reagentien  aus- 
gezeichnet sind. 

Unterschied  zwischen  Sulfonen  und  Sulfoxyden  (K.  Fries 

und  W.  Vogt)0. 

Mit  Bromwasserstoff-Eisessig  geben  Sulfoxyde  Färbung  (von 
Sulfiddibromid  oder  freiem  Brom  herrührend),  Sulfone  bleiben  farblos. 

Snlfonal  (Diäthylsulfondimethylmethan) 

^ C,H,,S20,  = (CH3),C.(S02.C2H,)2. 

Schlafmittel.  Prismatische,  aus  verdunstendem  Aether  zurückbleibende, 
farnwedelähnliche  Kristalle.  Smp.  126^  (im  Luftbad  127  — 128®).  Lös- 
lich in  500  Teilen  kaltem  und  15  Teilen  siedendem  Wasser,  65  Teilen 
Weingeist  von  15®,  sehr  leicht  in  siedendem  und  133  Teilen  Aether 
von  15®. 

Sulfonal  ist  äußerst  beständig  gegen  Reaktionsmittel  und  wird 
durch  kurzes  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen,  auch  nicht  durch  Kaliumpermanganat. 

Spezielle  Reaktionen  gibt  es  für  das  Sulfonal  nicht:  die  zwei  an- 
zugebenden treten  auch  mit  Trional  und  Tetronal  ein. 

1.  Erhitzt  man  Sulfonal  mit  Kaliumbichromat  und  sirupförmiger 
Phosphorsäure,  so  findet  heftige  Reaktion  unter  Grünfärbung  (Bildung 
von  Chromiphosphat)  statt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  gibt 
mit  Bariumchlorid  und  Salzsäure  einen  weißen  Niederschlag  (Barium- 
sulfat). Die  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  gibt  mit 
Jodjodkalium  nach  leichtem  Erwärmen  Geruch  nach  Jodoform. 

2.  Erhitzt  man  Sulfonal  mit  metallischem  Natrium,  so  tritt  der  un- 
angenehme Geruch  nach  Merkaptan  auf.  Der  in  Wasser  gelöste  Rück- 
stand gibt  die  Reaktionen  der  Sulfide. 


Fries  u.  Vogt,  Ami.  Chem.  381  (1911)  313,  Amu.  4. 
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Tr  tonal  (Diätbylsulfonätliylmethylmethan) 

= (CH,)(C,H  j . C . (S0,C,H,),. 

Schlafmittel. 

Tafelförmige  Kristalle  (aus  Aetlier  quadratische  Tafeln).  Smp. 
70  — 77^.  Löslich  in  320  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem, 
leicht  in  Weingeist  und  in  15,5  Teilen  Aether  von  15^.  Reaktionen  wie 
Sulfonal. 

Tetvonal  (Diäthylsulfondiäthylmethan) 

- (C,H,), . C . (SO, . 

Schlafmittel. 

Kristallblätter  (aus  Aether  in  strahligen,  fast  runden,  am  Rande 
ausgebuchteten  Gebilden).  Smp.  89®.  Löslich  in  450  Teilen  kaltem 
Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Weingeisf  und  in  28  Teilen 
Aether  von  15®.  Reaktionen  wie  Sulfonal. 

Sulfo  säuren. 

Meist  schwer  kristallisierende,  oft  sirupförmige  oder  zerfließliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Körper.  Ihre  Bariumsalze  sind  in  Wasser 
löslich  (Unterschied  und  Trennung  von  Sulfaten).  Durch  Kochen  mit 
Alkalilaugen  werden  sie  nicht  verseift,  dagegen  zerfallen  sie  mit 
schmelzendem  Kali  nach  der  Gleichung: 

X . SO3K  + KOH  = X . OH  + K2SO3 
Sulfosaures  Alkohol  Kalium- 

Salz  od.  Phenol  sulfit. 

Auch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (besonders  in  geschlossener 
Röhre)  findet  Aufspaltung  statt;  aus  Benzolsulfosäure  entsteht  dann 
Benzol,  aus  Phenolsulfosäure  Phenol  usw.  (vgl.  auch  S.  32). 

Aliphatische  Sulfosäuren. 

Taurin  (1, 2-Aminoäthansulfosäure) 

C,H7NS03  ==  NH, . CH, . CH, . SO^H. 

Spaltungsprodukt  der  Taurocholsäure ; außerdem  in  einigen  tierischen 
Organen.  . 

Farblose,  4 — Oseitige  Prismen.  Löslich  mit  neutraler  Reaktion 
in  15—16  Teilen  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser;  schwer  löslich 
in  90®/oigera  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Taurin  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt.  Kocht  man  die 
Lösung  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd , so  entsteht  eine  weiße 
unlösliche  Quecksilberverbindung. 


Organische  Schwefelverbindungen. 
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Aromatische  Sulfosäuren. 


Sulfosäuren  von  Phenolen. 


Die  Sulfosäuren  von  Phenolen  geben  mit  Eisenchlorid  eventuell 
nach  vorheriger  Neutralisation  Färbungen.  Auch  sonst  treten  in  der 
Regel  die  Reaktionen  der  Phenolgruppe  ein. 


OH 

Phenolsulfosäuren  CyH(.04S  = 

o-  und  p-Phenolsulfosäure  kristallisieren  in  farblosen  zer- 
fließlichen  Nadeln.  • Beide  Säuren  sind  in  ihrem  Verhalten  einander 


sehr  ähnlich.  Mit  Eisenchlorid  tritt  Violettfärbung  ein;  die  der  o-Säure 
ist  etwa  8mal  intensiver,  außerdem  etwas  blaustichiger,  als  die  der 
p-Säure  (Obermille  r)  ^). 

Von  den  Salzen  sind  die  basischen  des  Bleis  und  Bariums 
schwerer  löslich,  als  die  normalen. 

Die  Trennung  der  o-  und  p-Phenolsulfosäure  kann  entweder  über 
die  normalen  (SO^^H)  Bariumsalze  erfolgen,  da  das  o-Salz  schwerer 
löslich  ist  als  das  p-Salz,  oder  über  die  Magnesiumsalze,  von  denen 
das  p-Salz  sich  gut  abscheidet  ^). 

p-Phenolsulfosaures  Zink  (Zincum  sulfocarbolicum) 

(C,H50,S)2Zn  + 8H,0. 


Antiseptikum. 

Rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  die  bei  100 6 Mol.  Wasser 
verlieren  und  bei  125  ® wasserfrei  werden.  Löslich  mit  saurer  Re- 
aktion in  2 Teilen  Wasser  und  2 Teilen  Weingeist.  Mit  Eisenchlorid 
violett. 


/OCH, 

Guajakols ul fo säuren  C^HgO^S  = CyH,^OH  . 

^SO,H 

Thiokol  (o-Guajakolsulfosaures  Kalium)  C7H7O5SK. 

Weißes  Kristallpulver.  Geschmack  anfangs  bitterlich,  später  süß- 
lich. Löslich  in  ungefähr  5 Teilen  kaltem  Wasser  und  330  Teilen 
90 folgern  Weingeist,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton. 

Die  verdünnte  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefblau, 
die  konzentrierte  mit  wenig  Eisenchlorid  blutrot,  mit  mehr  blau;  die 
weingeistige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün. 


b Obermiller,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  40  (1907)  3623. 
Näheres  siehe  J.  0 b e r m i 1 1 e r , 1.  c. 
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Die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  wird  durch  Spuren  von  Alkali 
rötlichgelb. 

OH 

JS^aplttJioJsHlfosäuren  g. 

Asaprol  (Abrastol,  ß-naphthol-a-sulfosaures  Calcium) 


C,„H^,0«S,Ca 


SH^O 


= (c.«H.<SÜ,)^Ca 


SH^O. 


Weißes  kristallinisches  Pulver.  Löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
Weingeist. 

Reaktionen  (1 — 6 nach  D.  Vitali)^): 

1.  Mit  Eisenchlorid  Blaufärbung. 

2.  Mit  Merkurinitrat  Rotfärbung  (Empfindlichkeit  0,1  mg). 

3.  Verdampft  man  1 ccm  Asaprollösung  (1:10000)  mit  Merkuro- 
nitrat  zur  Trockene,  so  entsteht  eine  schöne  rotviolette  Färbung. 

4.  Versetzt  man  den  Verdampfungsrückstand  von  1 ccm  Asaprol- 
lösung (1 : 10000)  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Formaldehyd, 
so  fluoresziert  die  Flüssigkeit  grün. 

5.  Die  Lösung  fluoresziert  mit  Kali-  oder  Natronlauge  blau. 

6.  Versetzt  man  den  Verdampfungsrückstand  der  Asaprollösung 
mit  einem  Tropfen  Salpeterlösung  und  dann  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  eine  rote,  später  in  Violett  übergehende  Färbung. 

7.  Verdünnt  man  die  Lösung  so  weit,  daß  sie  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  mehr  gibt,  so  tritt  auf  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung 
von  salzsaurem  p-Phenylendiamin  eine  schöne  rotviolette  Färbung  auf 
(E.  Covelli)2). 


Nachweis  in  Wein. 

a)  Nach  D.  Vitali^).  25  ccm  Wein,  die  man  mit  Kalilauge 
alkalisch  gemacht  hat,  werden  bis  zur  Extraktkonsistenz  eingedampfP*^). 
Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 
Die  filtrierten  weingeistigen  Flüssigkeiten  werden  eingedampft;  die 
wäßrige  Lösung  des  Rückstands  wird  mit  Bleiacetat  versetzt,  das 
Filtrat  der  Bleifällung  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  dann  ein- 
gedampft. Mit  dem  Rückstand  können  obige  Reaktionen  vorgenommen 
werden. 


h P-  Vitali,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  43  (1908)  475. 

Covelli,  nach  Pharm.  Zentralhalle  50  (1909)  796. 

^)  Vitali,  1.  c. 

^)  Wird  dabei  die  grünblaue  Farbe  rot,  so  muß  noch  mehr  Alkali  hinzu- 
gefügt werden. 
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b)  Nach  L.  Brian  d^).  50  ccm  Wein  werden  mit  1 ccm  kon- 

zentrierter Schwefelsäure  und  25  g Bleiperoxyd  5 Minuten  lang  ge- 
schüttelt; das  klare  Filtrat  wird  mit  Chloroform  geschüttelt.  Letzteres, 
das  sich  gelb  färbt,  läßt  man  verdunsten.  Der  Rückstand  gibt  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  Grünfärbung. 


Chvomotvopsäiive  (l,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosäure) 
p R ^ n p R 

Gibt  mit  Metalloxyden  Lacke  von  sehr  verschiedener  Färbung.  Mit  Titan- 
säure tritt  in  salz-  oder  schwefelsaurer  Lösung  intensive  Rotfärbung  ein. 


Sulfosäuren  von  Basen. 

Die  Sulfosäuren  des  Anilins  und  seiner  Homologen  haben  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr.  Andere  Eigenschaften  der  NHg-Gruppe, 
so  die  Diazotierbarkeit,  sind  erhalten. 

S ulfanilsäure  (p-Anilinsulfosäure) 

C„H,NO,S  + 2H,0  = }]J  + 2H,0. 

Monokline  Kristalle  oder  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  166  Teilen 
Wasser  von  10^. 

Gibt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag.  Die  meisten  Reaktionen 
des  Anilins  verlaufen  negativ,  so  die  mit  Kaliumbichromat  (siehe 
S.  541;  6),  die  Indophenolreaktion  (siehe  S.  541;  ”3)  und  andere. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Nitrit  mit  Schwefelsäure  und 
Sulfanilsäure  und  nach  einiger  Zeit  mit  a-Naphthylaminsulfat,  so  tritt 
Rotfärbung  ein  (Bildung  von  Sulfanilsäure-azo-a-Naphthylamin). 

1,  2~Uiaminoanthrachinon-‘3~sulfosänre 

NH^ 

Ci.H.oO^N^S  = • 

14  10  5 2 0 ‘\cO— 

Blauschwarzes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Mit  gelber 
Farbe  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löslich,  mit  blauer  in  80®/oigem 
Oleum.  Die  alkalische  Lösung  gibt  mit  Kupfersalzen  intensive  Blau- 
färbung (R.  Uhlenhuth)^). 

Chloride  von  Sulfosäuren. 

Allgemeines  Verhalten  siehe  Säurehaloide  S.  393. 

Senzolsulfoclilorid  CfjHgSOgCl.  Gewöhnlich  flüssig.  Smp. 

h Br i and,  Compt.  rend.  118  (1894)  925. 

■^)  Uhlenhuth,  Cliem.-Ztg.  34  (1910)  887. 
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14,5".  Sdj).  251,5".  Spez.  Gew.  1,5842  Kaum  löslich  in 

Wasser,  mit  dem  es  nur  langsam  reagiert. 

Tohiolstilfochloride  C,H,0,,ClS  = C„Hj<gQ"^j. 

0- Toluolsulfochlorid.  Flüssigkeit.  Sdp.  126^^  (bei  10  mm).  Spez, 
Gew.  1,3443«  (17«). 

p-Toluolsulfoclilorid.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether)  oder  tri- 
kline Kristalle.  Smp.  69«.  Sdp.  145 — 146«  (15  mm).  Wird  durch 
Wasser  wenig  angegriffen. 

S“haltige  Aminosäuren. 

(y stein  (a-Amino-ß-Thiomilchsäure) 

C.H^NSO^  = CH2(SH).CH(NH2)G00H. 

Kristallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Mineral- 
säuren, Ammoniak.  Geht  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Cystin 
(siehe  unten)  über,  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung  bereits  spontan 
unter  dem  Einfluß  des  Luftsauerstoffs. 

Dreht  in  salzsaurer  Lösung  meist  nach  links. 

Fällbar  durch  Quecksilberchlorid. 

Reaktionen:  1.  Mit  Eisenchlorid  rasch  vorübergehende  indig- 
blaue  Färbung. 

2.  Mit  Nitroprussidnatrium  und  Alkali  stark  purpurrote,  nicht 
beständige  Färbung  (Mörner)Q. 

3.  Kupfersulfat  gibt  vorübergehende  Yiolettfärbung,  dann  grauen 
Niederschlag  (F.  Sutter)^).  Die  angesäuerte  Lösung  der  Cystein- 
Kupferverbindung  (Ueberschuß  an  Kupfersulfat  möglichst  vermeiden) 
gibt  mit  Natriumnitroprussid  flockigen  rotbraunen  Niederschlag,  mit 
Natronlauge  düster  violette  Färbung  (V.  Arnold)«). 

4.  Kochen  mit  alkalischer  Bleilösung  führt  zur  Abscheidung  von 
Schwefelblei. 

1- Cystin  (Disulfid  der  a-Amino-ß-Thiomilchsäure) 

CHo-S— S— CHg 

= CH. NH,  CH. NH,. 

OOOH  COOH 

Meist  farblose  sechsseitige  Tafeln.  Smp.  258 — 261«  (unter  Zer- 

9 Mörner,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28  (1899)  611. 

2)  Sutter,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  20  (1895)  568. 

•"*)  Arnold,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  70  (1910)  314. 
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Setzung).  Kaum  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Essigsäure, 
löslich  in  Mineralsäuren,  Oxalsäure,  Ammoniak,  Hydroxyden  und  Car- 
bonaten  der  Alkalien,  unlöslich  in  Ammoncarbonat. 

Linksdrehend  [a]i)  = ca.  — 220^  (in  salzsaurer  Lösung). 

Verbrennt  auf  Platinblech  mit  blaugrüner  Flamme  und  eigen- 
tümlichem Geruch.  Gibt  Fällungen  mit  Phosphorwolframsäure  und 
Merkurisulfat,  aus  schwefelsaurer  Lösimg  auch  mit  Merkuriacetat. 
Schwer  löslich  ist  auch  die  Kupferverbindung. 

Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Cystein  (siehe  oben)  re- 
duziert. 

Kupferverbindung  C^Hif^NgS^O^^Cu.  Aus  der  salzsauren  Lösung 
des  Cystins  durch  Kupferacetat  oder  aus  einem  rasch  mit  Essigsäure 
versetzten  Gemisch  von  ammoniakalischer  Cystin-  und  ammoniakalischer 
Kupferlösung.  Blaue  Nadelbüschel  oder  sechsseitige  Täfelchen. 

Dib  enzoyl  verbin  dun  g 0 

C,oH,oN,0,S,  - C,H,oN,S,0,(C,H,CO),. . 

Nadeln  in  blumenkohlartigen  Aggregaten  (aus  Weingeist).  Smp.  180 
bis  181  ^ 

Phenylisocyanat  Verbindung 

C,oH,,N,OÄ  = C.HjÄSACCO.NH.C^H^),. 

Smp.  160^  (aus  Aceton  umkristallisiert). 

Hydantoin  C2oHjgNj^S204.  Smp.  117^  (aus  Weingeist  umkristal- 
lisiert). 

Reaktion:  Kochen  mit  alkalischer  Bleilösung  liefert  Schwefelblei. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  auch  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure  kann  das  Cystin  gewöhnlich  leicht  ausgeschieden  werden. 
Auch  die  Fällung  mit  Merkuriacetat,  aus  der  das  Cystin  durch 
Schwefelwasserstoff  regeneriert  werken  kann,  mag  herangezogen  werden. 

Trennung  von  Cystin  und  Tyrosin  (E.  Frie  dmann)  ^). 

Man  extrahiert  aus  dem  Gemisch  mit  heißem  10®/oigem  Ammoniak 
alles  Cystin  mit  wenig  Tyrosin.  Letzteres  fällt  aus,  wenn  man  das 
Filtrat  nahezu  (Reaktion  noch  alkalisch)  mit  Essigsäure  neutralisiert. 
Nach  weiterem  Zusatz  von  Essigsäure  fällt  dann  das  Cystin  aus. 

b lieber  die  Darstellung  der  Cystin-Verbindungen  vgl.  das  bei  Aminosäuren 
(siehe  S.  608)  Beschriebene. 

b Fried  mann,  Beitr.  z.  chem.  Physiol.  u.  Pathol.  3 (1903)  1. 
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Sulfimid. 


Saccharin  (o-Benzoesäuresulfimid,  o-Sulfaminbenzoesäureanhy- 


Weißes,  mikrokristallinisches  Pulver,  aus  Aceton  monokline  Kri- 
stalle. Smp.  220®  unter  teilweiser  Zersetzung.  Erhitzt  man  es  auf  Platin- 
blech, so  entwickeln  sich  nach  Benzaldehyd  riechende  Dämpfe.  Im 
schwachen  Vakuum  (720  mm)  im  H-Stroni  bei  höchstens  350®  unzersetzt 
sublimierbar.  Geschmack  intensiv  süß,  500mal  so  süß  als  Rohrzucker. 

Löslich  mit  schwach  saurer  Reaktion  in  300  Teilen  kaltem  und 
30  Teilen  siedendem  Wasser,  in  ca.  30  Teilen  90®/oigem  Weingeist  und 
54  Teilen  Aether,  in  20  Teilen  Essigäther,  leicht  in  Aceton,  wenig  in 
Benzin,  Toluol,  Amylalkohol. 

Mit  Alkalien  bildet  Saccharin  wasserlösliche  Salze  vom  Typus 
SO 

, die  allmählich  in  Salze  der  Sulfaminbenzoesäure 

übergehen.  Saccharin  löst  sich  deshalb  in  Alkalien 

leichter  als  in  Wasser.  Aus  diesen  Lösungen  entsteht  durch  Säure  wieder 
Saccharin.  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  bewirkt  Abspaltung  von 
Ammoniak  und  Bildung  von  o-Sulfobenzoesäure.  Aetzkalischmelze  führt 
in  Salicylsäure  über.  Wird  von  Kaliumpermanganat  nicht  angegriffen 
(siehe  S.  37). 

Fällbar  aus  wäßriger  Lösung  durch  Merkurinitrat,  aus  neutrali- 
sierter Lösung  durch  Silbernitrat  auch  mit  Chinin-  und  Bruzinsalzen, 
nicht  mit  Strychnin,  Cocain,  Morphin. 

Silbersalz  C^H^NOgSAg.  Feine  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Auch 
in  heißem  Wasser  schwer  löslich. 

Reaktionen:  1.  Nachweis  des  Schwefels.  Kann  in  der  üblichen 
Weise  (siehe  S.  9)  erfolgen  a)  durch  Schmelzen  mit  reduzierenden 
Mitteln,  besonders  auch  Natrium  oder  Magnesium  und  Nachweis  des 
entstandenen  Sulfids  (Nitroprussidreaktion,  Silbermünze  u.  dgl.);  b)  durch 
Oxydationsmittel  und  Nachweis  der  Schwefelsäure.  Aboxydation  der 
Sulfogruppe  erfolgt  unter  anderem  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure. 
Zur  Oxydationsschmelze  kann  man  ein  Gemisch  von  6 Teilen  Soda  und 
1 Teil  Salpeter  nehmen  (Reischauer)^). 

2.  Ueberführung  in  Salicylsäure  nach  Ley^).  5 ccm  Saccharin- 


drid.  Zuckerin,  Saccharol)  C^Hr^O.jNS  = C ^^NH. 


9 Natriumsalz  des  Saccharins  = Kristallose,  Ammoniumsalz  = Sukramin. 
9 Reischauer,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  27  (1888)  396. 

9 Ley,  Chem.-Ztg.  26  (1901)  424.  * 


Organische  Schwefelverbindungen. 


657 


lösuEg  (1:2500)  erhitzt  man  mit  2 Tropfen  Ferrichloridlösung  (2  ccm 
offizinelle  Eisenchloridlösung  + 98  ccm  Wasser)  und  2 ccm  0,05(Vo- 
lum-)®/oigem  Wasserstoffperoxyd  ^2  — Stunden  im  Dampfbad:  Yio- 
lettfärbung.  (Mit  Benzoesäure  ebenso  vgl.  S.  316.) 

3.  Erhitzt  man  5 mg  Saccharin  mit  1 cg  Resorzin  und  2 — 3 Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  geworden 
ist  und  verdünnt  mit  Wasser,  so  beobachtet  man  nach  Zusatz  von 
Alkali  plötzlich  Grünfärbung  und  erhält  eine  Flüssigkeit  mit  im  durch- 
fallenden Licht  rötlicher,  im  auffallenden  stark  grüner  Fluoreszenz. 
(Bei  Anwendung  von  1 mg  Saccharin  noch  nach  Verdünnung  mit  5 bis 
6 Liter  Wasser  zu  sehen..  Mit  Resorzin  allein  tritt  die  Reaktion  ähn- 
lich auf,  aber  erst  mit  größeren  Mengen  (E.  Börnstein)  ^). 

4.  Man  schüttelt  in  einem  Scheidetrichter  die  schwach  alkalische 
Lösung  nach  Zusatz  von  p-Diazonitranilin  (siehe  S.  366  Anm.  3)  mit 
Aether,  läßt  die  wäßrige  Schicht  ab  und  unterschichtet  den  Aether  mit 
Natronlauge.  An  der  Grenzzone  tritt  ein  grüner  Ring  auf,  beim  Um- 
schütteln färbt  sich  der  Aether  grün.  Trennt  man  die  wäßrige  Schicht 
nochmals  ab  und  schüttelt  die  ätherische  mit  Ammoniak,  so  entfärbt 
sich  der  Aether  und  die  wäßrige  Schicht  wird  blaugrün  (Riegler)^). 

5.  Man  dampft  Saccharin  mit  Salpetersäure  zur  Trockene  und 
übergießt  nach  dem  Erkalten  mit  50^/oiger  weingeistiger  Kalilauge. 
„Breitet  man  nun  die  Flüssigkeit  in  der  Schale  aus  und  erhitzt,  ehe 
dieselbe  wieder  zusammengelaufen  ist,  die  Schale  rasch  von  unten  mit 
einer  hin  und  her  bewegten  Flamme,  so  treten  die  Farben  Blau,  Rot 
und  Violett  auf“  (Lindo)^). 

6.  Man  führt  Saccharin  mit  verdünnter  Kalilauge  (Stehenlassen 
in  der  Kälte  oder  kurzes  Erwärmen)  in  o-Sulfaminbenzoesäure  .über. 
Nitron  gibt  dann  Niederschlag,  entweder  Kristallrosetten,  welche  in 
der  Mitte  zusammengeschnürt  sind,  oder  Rosetten,  die  vollkommen  ent- 
wickelt oder  sternförmig  gruppiert  sein  können  (Visser)^). 

Nach  weis  des  Saccharins  neben  anderen  Verbindungen. 

Dem  Nachweis  muß  die  Isolierung  vorausgehen.  Man  führt  in 
wäßrige  Lösung  über  und  schüttelt  diese  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether 

b Börnstein,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  27  (1888)  165,  28  (1889)  352; 
siehe  auch  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  21  (1888)  3396- 

^)  Riegl  er,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  121;  Pharm.  Zentralh.  41 
(1900)  563. 

®)  Lindo,  Chem.  News  58,  51,  155;  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28 
■(1889)  353. 

^)  Visser,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  17  (1909)  744. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  42 
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oder  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  aus.  Die  Verdunstungs- 
rückstände  M dieser  Flüssigkeiten  sind  vor  allem  auf  ihren  Gesclimack 
zu  prüfen.  Der  süße  Geschmack  des  Saccharins  ist  noch  in  großer 
Verdünnung  zu  erkennen.  Dann  führe  man  außer  dem  Nachweis  des 
Schwefels  mindestens  noch  eine  der  angegebenen  Reaktionen  aus. 

Nachweis  von  Saccharin  neben  Benzoesäure. 

Man  erhitzt  die  festen  Substanzen  bei  110 — 115®  bis  zur  Gewichts- 
konstanz, wobei  die  Benzoesäure  sich  verflüchtigt,  oder  man  destilliert 
die  Benzoesäure  mit  Wasserdämpfen  ab  (G.  Testoni)^).  Im  nicht- 
flüchtigen Anteil  weist  man  das  Saccharin  nach. 

Nachweis  von  Saccharin  neben  Salicylsäure. 

a)  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  wird  mit  Brom  in 
mäßigem  Ueberschuß  versetzt.  Das  Filtrat  (Späth  läßt  durch  Asbest 
flltrieren,  da  Saccharin  vom  Filtrierpapier  zurückgehalten  werde)  wird 
mit  Hilfe  eines  Luftstroms  vom  Brom  befreit  und  dann  mit  Aether 
extrahiert,  in  dessen  Verdunstungsrückstand  das  Saccharin  nachzu- 
weisen ist  (Hairs)^). 

b)  Man  oxydiert  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  gesättigter  Per- 
manganatlösung bis  zur  Rotfärbung,  entfärbt  mit  Oxalsäure,  schüttelt 
mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  aus  und  untersucht 
dessen  Verdunstungsrückstand  (G.  Jörgensen)D. 

c)  Eine  Lösung  von  0,02 — 0,03  g Substanz  in  10  ccm  Wasser 
und  2 Tropfen  10 ®/oiger  Natronlauge  wird  in  einem  Schüttelkölbchen  mit 
p-Diazonitranilinlösung  (siehe  S.  366  Anm.  3)  versetzt,  bis  die  sich  ein- 
stellende rote  Farbe  verschwindet.  Nach  Zusatz  von  10  ccm  Aether 
schüttelt  man  ^2  Minute  durch,  läßt  nach  einigen  Sekunden  die  wäßrige 
Schicht  vollständig  ablaufen  und  fügt  zur  Aetherlösung  20 — 30  Tropfen 
10®/oige  Natronlauge.  Man  schüttelt  ^2  Minute  durch,  läßt  die  rot 
gefärbte  wäßrige  Schicht  ab,  gibt  zu  der  grün  gefärbten  ätherischen 
Schicht  5 ccm  konzentrierten  Ammoniak  und  schüttelt  wieder  ^2  Minute. 
Die  untere  Lösung  wird  violett  bei  Gegenwart  von  Saccharin  und 

0 Eine  etwaige  Reinigung  der  Rückstände , die  zu  den  Reaktionen  dienen 
sollen,  kann  erfolgen,  indem  man  sie  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Permanganat 
behandelt  (siehe  oben  b).  Eine  andere  Reinigungsmethode  beruht  auf  der  Subli- 
mation im  Vakuum  und  H-Strom  (Herzfeld,  siehe  oben). 

2)  Testoni,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  18  (1909)  577. 

Hairs,  Pharm.  Zentralh.  3o  (1894)  139;  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  35 
(1896).  87. 

^)  G.  Jörgensen,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm.  20  (1910)  175.- 
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Salicylsäure  (bei  Saccharin  allein  blaugrün,  bei  Salicylsäure  allein  rot) 

( Ri e gier)  ^). 

Nachweis  von  Saccharin  in  Nahrungs-  und  Genußmitteln. 

I.  ln  Bier.  Man  dampft  500  ccm  Bier  auf  dem  Dampfbad  zur 
Sirupkonsistenz  ein,  zieht  den  Rückstand  unter  Reiben  mit  einem 
Pistill  durch  96®/oigen  Weingeist  aus,  löst  ihn  in  wenig  Wasser  und 
verfährt  noch  1 — 2mal  ebenso.  Von  den  vereinigten  weingeistigen 
Auszügen  wird  der  Weingeist  (nach  Zusatz  einiger  Bimssteinstückchen) 
abdestilliert  und  der  Rückstand  nach  Zusatz  von  Wasser  in  einer 
Schale  auf  dem  Dampfbad  bis  zur  völligen  Vertreibung  des  Wein- 
geistes erhitzt.  Die  wäßrige  Lösung  versetzt  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtriert,  wenn  nötig,  und  äthert  aus.  Den  Aether 
destilliert  man  auf  ein  kleines  Volumen  ab,  fügt  Wasser  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu  und  verfährt  weiter  wie  unter  Nachweis 
von  Saccharin  neben  Salicylsäure  b angegeben  (G.  Jörgen  sen)  ^). 

II.  In  wäßrigen  und  weingeistigen  Flüssigkeiten  (all- 
gemein). 

a)  200  ccm  Flüssigkeit  werden  auf  dem  Wasserbad  stark  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  10  ccm  Barytwasser  versetzt.  Man 
filtriert,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  füllt  auf  50  ccm  auf, 
säuert  mit  Schwefel-  oder  Phosphorsäure  an  und  schüttelt  den  Süßstoff 
mit  200  ccm  einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Aether  und  Benzin  aus. 
Nachweis  im  Verdunstungsrückstand  (S.  Camilla  und  C.  Pertusi)^). 

b)  Die  Flüssigkeit  wird  vom  Weingeist  befreit,  aufgekocht  und 
nach  Zusatz  von  Eisessig  (20  Tropfen  auf  100  ccm)  und  überschüssiger 
Bleiacetatlösung  (etwa  ^/lo)  ^/2  Stunde  stehen  gelassen.  Man  fügt  eine 
je  20 ^/o  Natriumsulfat  und  -phosphat  enthaltende  Lösung  (doppelt  so- 
viel als  Bleilösung)  hinzu,  filtriert  nach  dem  Absetzen,  konzentriert  auf 
dem  Wasserbad  auf  70  — 80  ccm,  säuert  mit  6 — 8 ccm  30^/oiger  Schwefel- 
säure an  und  schüttelt  mit  derselben  Menge  einer  Mischung  gleicher 
Teile  von  Aether  und  Benzol  aus  (A.  Bianchi  und  E.  di  Nola)^). 

c)  „Aus  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  oder  dem  wäßrigen 
Extrakt  des  Nahrungsmittels  wird  der  etwa  vorhandene  Alkohol  ab- 
gedampft und  die  Flüssigkeit  konzentriert,  bis  sie  einen  deutlich 

0 Riegl  er,  1.  c.  (siehe  S.  657  Anm.  2). 

^)  J ö r g e n 8 e n , 1.  c. 

S.  Camilla  u.  C.  Pertusi,  nach  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  411. 

^)  Bianchi  u.  di  Nola,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm. 
21  (1911j  118. 
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Süßen  Geschmack  hat.  Nach  dem  Abkühlen  wird  eine  wäßrige 
Tanninlösung  zugesetzt  (auf  100  ccm  der  Flüssigkeit  etwa  10 — 15  ccm 
einer  Lösung  von  100  g Tannin  in  1 Liter  Wasser)  und  nach  dem  Um- 
schütteln fügt  man  5 — 8 ccm  Bleiessig  hinzu  und  filtriert.  Dem 
Filtrate  wird  darauf  Phosphorsäurelösung  bis  zur  deutlich  sauren 
Reaktion  zugesetzt,  von  dem  ausgeschiedenen  Bleiphosphat  wird  ab- 
filtriert und  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Aethyl-  und 
Petroläther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdampfen  der  ätherischen 
Lösung  bleibt  als  Rückstand  reines  Saccharin“  (J.  Karas)^). 

III.  In  fetten  Oelen.  Man  verseift  mit  weingeistiger  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbad,  löst  nach  Vertreiben  des  Weingeists  in  Wasser 
und  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Filtrat  und  Waschwasser 
(man  wäscht  die  Fettsäuren  mit  lauwarmem  Wasser  aus)  werden  kon- 
zentriert und  dann  mit  einer  Mischung  von  Aether  und  Petroläther 
ausgeschüttelt  (A.  Bianchi  und  E.  di  Nola)^). 

Nachweis  in  Kakaopulver:  W.  P.  H.  van  denDriessen- 
Mareeuw,  Pharm.  Weekbl.  44  (1907)  245.  Referat  in  Zeitschr.  f. 
Unters,  d.  Nahrungs»  u.  Genußmittel  21  (1911)  123. 

Nachweis  in  fett-,  stärke- und  eiweißreichen  Nahrungs- 
mitteln: M.  Tortelli  und  E.  Piazza,  Zeitschr.  f.  Unters,  d. 
Nahrungs-  u.  Genußmittel  20  (1910)  489. 

Nachweis  in  Oelemulsionen  siehe  E.  Carlinfanti  und  P.  Mar- 
zocchi.  Referat  in  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußmittel 
24  (1912)  249. 

Nachweis  von  Saccharin  und  Dulzin  nebeneinander 
(Camilla  und  Pertusi)^). 

50 — 100  ccm  Flüssigkeit  oder  5 — 10  ccm  fester,  mit  gleichviel 
Wasser  angeriebener  Substanz  mischt  man  mit  3 — 5 g gebrannter 
Magnesia,  dampft  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  und  trocknet 
völlig  bei  100  Die  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Masse  wird 

einigemal  mit  50 — 60  ccm  10®/oigem  wäßrigem  Aceton  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausgezogen.  Aus  den  Lösungen  wird  das  Aceton 
durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  entfernt.  Aus  der  wäßrigen 
Flüssigkeit  wird  dann  durch  Aether  das  Dulzin  ausgeschüttelt.  Man 
säuert  dann  mit  5 ccm  30®/oiger  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  das 
Saccharin  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Benzol  aus. 

0 Karas,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  25  (1912)  559. 

^)  Bianchi  u.  di  Nola,  nach  Pharm.  Zentralh.  52  (1911)  223. 

Camilla  u.  Pertusi,  1.  c. 
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p-Sulfaminhenzoesäure  C7H7NO^S  = (4)* 

Im  unreinen  Saccharin. 

Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  280®  ohne  zu  schmelzen. 
Kaum  löslich  in  kaltem,  schwer  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist. Färbt  eine  Lösung  von  a-Naphthol  in  Schwefelsäure  violett. 

Thiosäuren  und  Derivate. 

Thiacetsäuve  CgH^OS  = CH3COSH.  Flüssigkeit  mit  unan- 
genehm stechendem  Geruch.  Sdp.  93®  (95®).  Spez.  Gew.  1,074  (10®). 
Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Fügt  man  zu  einer  salz- 
sauren Lösung  der  Metalle  der  zweiten  Gruppe  (Arsen,  Kupfer  u.  dgl.) 
eine  schwach  ammoniakalische  Lösung  von  thioessigsaurem  Ammoniak 
und  erwärmt  bis  nahe  zum  Siedepunkt,  so  werden  die  Metalle  sofort 
als  Sulfide  abgeschieden  (R.  Schiff  und  N.  Tarugi)^). 

Aethylxdnthoge'nsäuve  ^)  (Dithiocarbonsäureäthylester) 

C,H„OS,  = 

In  freiem  Zustand  unbeständig.  Zerfällt  in  SchwefelkohlenstofiP  und 
Aethylalkohol. 

Kalium äthylxanthogenat  (Kaliumxanthogenat)  C3H5OS2K 
(vgl.  S.  645).  Schwach  gelbe,  seidenglänzende  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  sind. 
Die  wäßrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen ; auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  scheidet  sie  Xanthogensäure  ab  (siehe  oben). 
Reaktionen  der  Xanthogenate  siehe  S.  447  u.  646. 

Thiohavnstoff  CH^NgS  = Rhombische  Prismen. 

Sinp.  172®  (167®).  Smp.  des  nach  dem  ersten  Schmelzen  Erstarrten 
149®.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Weingeist,  schwer  in 
kaltem  und  in  Aether. 

Reaktionen:  1.  5 — 10  ccm  der  l®/oigen  Lösung  werden  mit 
Essigsäure  und  5 — 6 Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  versetzt.  Die 
anfangs  gelbe  Flüssigkeit  wird  bald  grün,  dann  bleibend  intensiv  bläu. 

0 Schiff  u.  Tarugi,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  27  (1894)  3437; 
Schiff,  ebenda  28  (1895)  1204;  Tarugi,  ebenda  Ref.  616. 

^)  Die  Aethylxanthogensäure  wird  auch  schlechtweg  als  Xanthogensäure  be- 
zeichnet. Man  kann  indes  auch  als  Xanth ogensäuren  allgemein  Verbindungen 
OR 

der  Formel  OSc^gg  bezeichnen , in  der  R einen  zur  Esterbildung  fähigen  Rest 
bedeutet. 
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2.  Mit  Natriumcarbonat  und  Ferrocyankalium.  Die  anfangs  gelbe  Flüssig- 
keit wird  langsam  rosarot  bis  violett;  die  Färbung  verschwindet  all- 
mählich und  die  Lösung  wird  opaleszierend.  Fügt  man  der  entfärbten 
Flüssigkeit  nochmals  Ferrocyankalium  hinzu,  dann  wird  die  Flüssig- 
keit blaurot  und  violett  und  schließlich  verschwindet  die  Färbung 
wieder.  Empfindlichkeit  1 : 10  000 — 1 : 20  000.  Bei  starker  Verdünnung 
dauert  die  Entwicklung  der  Färbungen  stundenlang  (T.  Sato)^). 

Thiosinamin  C^HgNgS  = 

Farblose  rhombische  Prismen.  Smp.  78,4  (74^).  Geruch  schwach 
lauchartig.  Geschmack  bitter.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether. 

Gibt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (auch  mit  frisch  gefälltem 
Bleihydroxyd  oder  Quecksilberoxyd)  unter  Bildung  von  Sulfid  Allyl- 
cyanamid CN . NH  . C.^H- . 

Anhang:  Sulfhydrylsänre. 

Thioglykolsäure  CgH^OgS  = CHglSHiCOOH.  Oelige,  mit  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  mischbare  Flüssigkeit.  Gibt  in  ammoniakalischer  Lösung  (eben 
alkalisch)  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrote  Färbung  mit  violettem  Ton,  die  durch 
Schütteln  mit  Luft  intensiver  wird^).  (Sehr  empfindliche  Reaktion  auf  Eisen.) 

IthodanwassevstoffsüHve  (Thiocyansäure)  CNSH.  Farbloses, 
intensiv  stechend  riechendes  Gas.  Erstarrt  bei  —30  bis  —40®  zu  einer 
kristallinischen  Masse,  die  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht 
löslich  ist.  Leicht  zersetzlich.  Die  Rhodanide  geben  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  ein  wenig  Blausäure: 

3 CNSH  = C2N2S3H2  -F  HCN 

Rhodan-  Perthiocyan- 
wasserstoff  säure. 

Die  Rhodanide  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  leicht  in 
Wasser  löslich;  schwer  löslich  sind  die  Rhodanide  von  Kupfer,  Silber, 
Blei  und  Quecksilber.  Doch  bewirkt  Quecksilberchlorid  in  Lösungen 
von  Rhodaniden  keinen  Niederschlag,  dagegen  Quecksilbernitrat.  Viele 
Rhodanide  sind  auch  in  Weingeist  löslich. 

Quecksilberrhodanid  ist  dadurch  ausgezeichnet,  daß  die  beim  Er- 
hitzen entstehenden  festen  Zersetzungsprodukte  ein  großes  Volumen 
einnehmen  (Pharaoschlangen). 

Oxydation  in  alkalischer  Lösung  mit  Brom  oder  Wasserstoff- 
peroxyd führt  den  Schwefel  der  Rhodanide  in  Schwefelsäure  über. 

0 Sato,  Biochem.  Zeitschr.  23  (1910)  45. 

2)  Andrea  sch,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  12  (1879)  411. 
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Reaktionen  (der  RhodanwasserstofFsäure  und  der  löslichen 
Rhodanide) : 

1.  Mit  Ferrichlorid  blutrote  Färbung.  Empfindlichkeit  1:5-  bis 
10  000000.  Die  Färbung  ist  bedingt  durch  die  Bildung  von  Ferri- 
rhodanid  Fe(CNS).^,  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 
Die  Reaktion  kann  durch  viele  Körper  gestört  oder  verhindert  werden, 
so  durch  alkalische  Reaktion,  salpetrige  Säure,  Phosphorsäure  und 
Oxalsäure.  Die  durch  Weinsäure,  Aepfel-,  Citronen-  und  Milchsäure 
-eingetretene  Entfärbung  kann  durch  Salzsäure  aufgehoben  werden. 

2.  Mit  Vanadinchlorid  und  anderen  Verbindungen  dreiwertigen 
Vanadins  tritt  ebenfalls  Rotfärbung  ein,  die  durch  Hydrolyse  (also 
beim  Verdünnen  mit  Wasser)  leicht  in  Grün  (Farbe  von  V^'^O  übergeht 

(C.  Bongiovanni)  0- 

3.  Versetzt  man  wäßrige  Rhodanidlösung  mit  Nitroprussidnatrium 
und  dann  mit  Natronlauge,  so  tritt  bei  Uebersättigung  mit  Essigsäure 
Blaufärbung  ein. 

4.  Eine  weingeistige  Rhodanidlösung  gibt  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Kobaltnitrat  eine  blaue  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  wenig 
Säure  nicht  verschwindet.  Der  blaue  Körper  ist  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Teile  Amylalkohol  und  Aether  auszuschütteln.  Die  Lösung  zeigt 
einen  Absorptionsstreifen  zwischen  C und D (C.  W.  Wolff,H.W.  Vogel)  ^). 

Nachweis  von  Rhodaniden  neben  anderen  Verbindungen. 

In  den  meisten  Fällen  wird  die  Reaktion  mit  Eisenchlorid  ge- 
nügen. Sie  unterscheidet  sich  von  anderen  ähnlichen  Reaktionen  da- 
durch, daß  die  Rotfärbung  auch  nach  Zusatz  von  viel  Salzsäure  be- 
stehen bleibt  und  daß  sie  mit  Aether  ausschütteibar  ist.  Auch  die 
Reaktion  mit  Kobaltnitrat  kann  herangezogen  werden. 

Ester  der  Isothiocyansäure  (Senföle)  X . NCS. 

Stechend  riechende,  meist  unzersetzt  flüchtige  und  meist  flüssige 
Körper.  Sie  ziehen  auf  der  Haut  Blasen  und  reizen  die  Augen.  Lös- 
lich in  Weingeist,  kaum  in  Wasser. 

Von  ihren  mannigfachen  Umsetzungen  kommen  analytisch  nur 
wenige  in  Betracht.  Erhitzen  mit  Ammoniak  führt  zu  Thioharnstoffen, 
die  man  dann  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält. 

Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  bilden  die  Senföle  Schwefelsilber. 

b Bongiovanni,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  1890. 

b Wolff,  Zeitschr.  f.  anal,  Chein.  18  (1871)  38;  Vogel,  Ber.  d.  deutschen 
chem.  Gesellsch.  12  (1879)  2314. 
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Metliylsenföl  CgH^NS  = CSN . CH,^.  Kristallinische  Masse.  Smp^ 
34«.  Sdp.  119«.  ^ 

Methylthioharnstoff  CgH^NgS  = NHg . CS  . NH  . CHg.  Prismen. 
Smp.  118«.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether, 
C,H,NS  = CSN.C^H,.  Smp.  - 5,9«.  Sdp.  131 

bis  132«  (758,3  mm). 

Aethylthioharnstoff  C3H8N2S  = NHg . CS . NHC^H^  Nadeln. 
Smp.  113«.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

il-sek,  ßntylsenföl  C-H9NS  = CSN.CH<^q|^^.  Aus  Cochlearia 

officinalis  und  Cardamine  amara.  Flüssigkeit.  Sdp.  159,5«;  158 — 160«. 

d-Butylthioharn  Stoff  C.Hi^N^S  = NH^CS  . NH  . C^H^. 
Smp.  136,5«. 

Allylsenf  öl  C4H-NS  = CSN . CHg . CH . CHg.  Aus  dem  Samen  des 
schwarzen  Senfs,  dem  Meerrettich  und  anderen  Pflanzen. 

Flüssigkeit.  Sdp.  150,7«  (korr.).  Spez.  Gew.  1,020  (15«).  Kaum^ 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Die  weingeistige 
Lösung  gibt  mit  Merkurichlorid  und  -nitrat  weiße,  mit  Silbernitrat 
schwarzbraune  Fällung. 

Allylthioharnstoff  siehe  S.  662. 

Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  in  Senföl. 

a)  Ueberführung  mit  weingeistiger  Kalilauge  in  Xanthogenat  und 
dessen  Nachweis  durch  die  Kupferverbindung  siehe  S.  646. 

b)  Durch  die  Verbindung  mit  Triäthylphosphin  (siehe  S.  646). 
Man  leitet  einen  Strom  von  COg  durch  das  erwärmte  Senföl,  das  sich 
in  einer  tubulierten,  im  Wasserbad  stehenden  Retorte  befindet.  Die 
Retorte  wird  durch  einen  Kühler  mit  einer  Vorlage  verbunden  und 
diese  mit  drei  weiten  Reagenzgläsern , die  über  Natronlauge  eine 
ätherische  Lösung  von  Triäthylphosphin  enthalten  und  in  denen  sich 
dann  der  rote  Niederschlag  der  Additionsverbindung  ausscheidet 
(A.  W.  Hofmann)  \). 

Heterocyclischer  S-haltiger  Kohlenwasserstolf. 

HC- -CH 

Thiöphen  C^H^S  = HC-^^CH . Im  Steinkohlenteer.  Verunreinig 

S 

gung  des  Benzols. 


A.  W.  Hofmann,  ].  c.  (siehe  S.  646  Anm.  3). 
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Flüssig.  Sdp.  84^. 


Spez.  Gew. 


1,07047  (i^). 


Unlöslich  in 


Wasser. 

Gibt  unlösliche  Verbindungen  mit  Quecksilbersalzen  und  kann 
durch  Deniges’  Merkurisulfatreagens  (siebe  Reagentien)  sowie  durch 
Kochen  mit  Merkuriacetatlösung  zur  Abscheidung  gebracht  werden. 
Beim  Schütteln  mit  Hofmanns  Nickelcyanürreagens  entsteht  ein 
kristallinischer,  violettweißer  Niederschlag  3Ni(CN)2 . 3NHg . C^H^S. 

Reaktionen:  1.  Gibt  bereits  in  der  Kälte  (Unterschied  von  den 
meisten  Thiophenderivaten)  blauen  Farbstoff  (Indophenin),  wenn  man 
es  mit  Isatin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  schüttelt  (V.  Meyer)  ^). 
Die  Schwefelsäure  muß  zum  Gelingen  der  Reaktion  bestimmte  Ver- 
unreinigungen (HNO3  Fe”')  enthalten  (W.  Bauer)  ”).  Verunreini- 
gungen des  Benzols  können  die  Reaktion  verhindern. 

2.  Schüttelt  man  1 ccm  thiophenhaltiges  Benzol  mit  2 — 3 Tropfen 
Nitrososchwefelsäure  ^),  so  färbt  sich  diese  grün,  dann  blau  (L i eb  e r- 
mann)  ^). 

3.  Schüttelt  man  thiophenhaltiges  Benzol  mit  Isoamylnitrit  und 
Schwefelsäure  stark,  so  färbt  sich  diese  über  braunrot  dunkelviolett 
(Claisen)  ^). 

4.  Mit  Schwefelsäure  und  Verbindungen  der  Formel  B.COCORj 
(z.  B.  Benzoylameisensäure)  entstehen  gefärbte  Kondensationsprodukte. 

5.  Löst  man  Thiophen  und  Thallin  im  Verhältnis  1:100000  in 
Petroläther  und  schüttelt  die  Lösung  mit  2 Raumteilen  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,4),  so  färbt  sich  letztere  violett,  dann  rot  und  gelb 
(H.  Kreis)«). 

6.  Mit  Antimonpentachlorid  in  CCl^  grünliche  Färbung  und  Nieder- 
schlag (Hilpert  und  Wolf)^). 


0 V.  Meyer,  Ber.d.  deutschen chem.  Gesellsch.  15  (1882)  2893;  16(1883)  1465. 
0 W.  Bauer,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  37  (1904)  3128. 

^)  8 Teile  Kaliumnitrit  werden  in  100  Teile  konzentrierter  Schwefelsäure 
allmählich  eingetragen,  dann  Zusatz  von  6 — 7 Teilen  Wasser  und  eventuell  nach 
einiger  Zeit  filtrieren. 

0 Liebermann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  16  (1883)  1473;  26 
(1887),  3231. 

0 Claisen,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch,  20  (1887)  2197. 

®)  H.  Kreis,  Chem.-Ztg.  26  (1902)  523. 

0 Hilpert  und  Wolf,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch,  46  (1913)  2215. 


Einuiidzwanzigster  Abschnitt. 

Organische  Arsen  Verbindungen. 

Aliphatische  Verbindungen. 

Kfikodylsünve  (Dimethylarsinsäure) 

C^H.OgAs  = As0(CH3)20H. 

Große  hygroskopische  Kristalle.  Smp.  200'^.  Leicht  in  Wasser  lös- 
lich, auch  in  Weingeist.  Wenig  giftig. 

Wird  durch  flüssige  Oxydationsmittel  (rauchende  Salpetersäure, 
Bichromat' Schwefelsäure  u.  dgl.)  nicht  angegriffen;  macht  aus  Jod- 
kalium kein  Jod  frei. 

Geht  durch  Einwirkung  von  Natriumhypophosphit  in  salzsaurer 
Lösung  (Bo uga ult s Reagens)  in  das  am  widerlichen  Geruch  kennt- 
liche Kakodyl  (€113)2 As  • ^§(0113)2  über:  Man  läßt  die  Mischung  von 
2 ccm  Flüssigkeit  +10  ccm  Reagens  12  Stunden  im  verschlossenen 
Reagenzglas  stehen : Beim  Oeffnen  tritt  deutlicher  Geruch  nach  Kakodyl 
auf  (Empfindlichkeit  + mg  Kakodylsäure). 

Auch  beim  Erhitzen  mit  Magnesiumpulver  tritt  Kakodylgeruch 
auf.  Der  schwarze  Rückstand  gibt  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  nach 
Arsenwasserstoff  riechendes  Gas,  das  Silbernitrat  schwärzt. 

Die  mit  Zink  und  Schwefelsäure  sich  entwickelnden  knoblauch- 
ähnlich riechenden  Dämpfe  schwärzen  ein  mit  Silbernitrat  befeuchtetes 
Papier. 

Kakodylsäure  und  die  Kakodylate  geben  mit  den  üblichen 
Schwermetallsalzen  keine  Niederschläge,  ausgenommen  Quecksilber- 
oxydulnitrat, das  mit  Kakodylat  (nicht  mit  der  Säure)  einen  weißen 
gelblichgrün  w^erdenden  Niederschlag  gibt. 

Avvlienal  (methylarsinsaures  Natrium) 

CH303AsNa2  + 5H2O  ==  AsO(CH3)(ONa)2  + 5H2O. 

Farblose  Prismen.  Smp..  130  — 140^,  wenn  (nach  Trocknung 
bei  120*^)  wasserfrei,  bei  ca.  300”  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich 
in  Wasser  (mit  alkalischer  Reaktion),  kaum  in  Weingeist. 

Macht  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  frei. 

Mit  Bougaults  Reagens  (siehe  oben)  wird  Arsen  ausgefällt. 

Verhält  sich  gegen  Zink  und  Schwefelsäure  wie  Kakodylsäure. 
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Gibt  mit  den  meisten  Metallsalzlösungen  Niederschläge , mit 
Calciumchlorid  einen  weißen,  erst  beim  Erwärmen  eintretenden,  mit 
Silbernitrat  weißen  (löslich  in  Salpetersäure),  mit  Merkurichlorid  roten, 
mit  Kupfersulfat  grünen. 

Auch  Cocain  und  Morphin  werden  durch  Arrhenal  gefällt. 

Aromatische  Verbindungen. 

Atoxyl^)  (p-Aminophenylarsinsaures  Natrium,  Natriumarsanilat) 

C„H,03NAsNa  + 4H,0  = jj»  + 4H,0. 

Weißes  Kristallpulver,  Löslich  in  etwa  6 Teilen  Wasser,  leicht  in 
Methyl-,  kaum  in  Aethylalkohol. 

Eine  unter  gelindem  Erwärmen  dargestellte  Lösung  von  1,5  g 
Atoxyl  in  6 ccm  Wasser  scheidet  auf  Zusatz  von  0,65  ccm  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1,12)  die  Arsanilsäure  quantitativ  ab.  Sie  geht  durch 
einen  Ueberschuß  von  Salzsäure  in  Lösung  und  scheidet  sich  daraus 
auf  Zusatz  von  Natriumacetat  ab. 

Eine  Lösung  von  3 g Atoxyl  in  18  ccm  Wasser,  die  man  mit 
3 g Jodkalium  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Sieden  er- 
hitzt, scheidet  p- Jodanilin  (Nadeln,  Smp.  63^)  aus. 

Die  Lösung  des  Atoxyls  gibt  Niederschläge  mit  vielen  Schwer- 
metallsalzen, so  denen  von  Silber,  Zink,  Blei,  Kupfer  (anfangs  grün- 
lichgelb, später  kristallinisch  und  grün),  mit  Ferrosulfat  olivgrün. 

Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  Magnesiamischung  oder 
Calciumchlorid  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  in  der 
Siedehitze. 

Mit  Bromwasser  weißer  Niederschlag. 

Reaktionen: 

a)derArsenkoniponente.  1.  Das  mit  Zink  und  Salzsäure  sich  ent- 
wickelnde Gas  färbt  ein  mit  Silbernitrat  getränktes  Filtrierpapier  schwarz. 

2.  Erwärmen  mit  Bougaults  Reagens  erzeugt  gelben  Nieder- 
schlag, der  nach  längerem  Erwärmen  im  Dampfbad  dunkler  wird. 

0 Vgl.  P.  Ehrlich  u.  Bertheim,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  40 
(1907)  3292;  43  (1910)  917. 

p-Aminophenylarsinsäure  (A rsanilsäure ) 

CAO3NAS  = 

Glänzende  weiße  Nadeln  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich  und 
auch  in  Methylalkohol.  In  Aethylalkohol  schwer,  in  Aether  und  Chloroform 
kaum  löslich.  Reaktionen  siehe  Atoxyl. 
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3.  Schwefelwasserstoff*  in  die  heiße  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  eingeleitet,  scheidet  Schwefelarsen  aus. 

b)  der  Anilinkomponente.  1.  Erhitzen  mit  Salzsäure  und 
Kaliumbichromat  bewirkt  rubinrote  Färbung. 

2.  Mit  Natriumhypochlorit  und  Phenol  grünliche  Färbung,  die 
mit  Salzsäure  in  Rot  umschlägt. 

3.  Versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  Natriumnitritlösung  und 
dann  mit  Salzs'äure,  so  tritt  Diazotierung  ein.  Macht  man  dann  alka- 
lisch, so  tritt  auf  Zusatz  von  1 Tropfen  Acetaldehyd  karmoisinrote, 
mit  alkalischer  ß-Naphthollösung  purpurrote  Färbung  ein,  ebenso  mit 
a-Naphthylaminhydrochlorid  (Ehrlich  und  Bertheim,  E.  Covelli)^). 

4.  Milions  Reagens  gibt  allmählich  schmutzig-violette  Färbung. 

5.  Mit  Eisessig  und  Bleiperoxyd  tritt  rotviolette  Färbung  ein. 

Mikrochemie:  Das  Zusammenbringen  eines  Tropfens  einer 

1^/oigen  Lösung  von  Kobaltnitrat,  Nickelchlorür  oder  Mangan-  oder 
Magnesiumsulfat,  mit  1 Tropfen  einer  10®/oigen  Atoxyllösung  be- 
wirkt Bildung  tetraedrischer  Lamellen,  die  dem  Ammoniummagnesium- 
phosphat gleichen  (Labat)'^). 

Arsacetin  (Acetyl-p-aminophenylarsinsaures  Natrium) 
CAO.NAsNa  + 4H,0  = 

Weißes  kristallinisches  Pulver.  In  10  Teilen  Wasser  von  15® 
löslich,  leichter  in  warmem.  Arsacetin  verhält  sich  weitgehend  wie 
Atoxyl,  so  gegen  ammoniakalische  Chlorcalciumlösung  und  Magnesia- 
mixtur, bei  den  Reaktionen  der  Arsenkomponente  und  gegen  Bichromat- 
Salzsäure.  (Unterschiede  zwischen  beiden  Körpern  siehe  in  folgender 
Tabelle  S.  669. 

Nachweis  von  Atoxyl  und  Arsacetin  in  organischem 
Material  (J.  Gadamer)^). 

„Das  zerkleinerte  Untersuchungsmaterial  wird  mit  einem  mehr- 
fachen Volum  Alkohol  übergossen,  mit  Schwefelsäure  eben  anges’äuert 
und  einige  Stunden  digeriert.  Die  Lösung  wird  abfiltriert  und  ein- 
gedampft. Der  wäßrige,  sirupöse  Rückstand  wird  allmählich  mit  ab- 
solutem Alkohol  so  lange  versetzt,  bis  die  entstehende  Abscheidung 
keine-  Vermehrung  mehr  erfährt  und  die  Lösung  dann  von  neuem 
durch  Erwärmen  vom  Alkohol  befreit.“ 

0 Ehrlich  u.  Bertheim,  1.  c.;  Covelli,  nach  Pharm.  Ztg.  53  (1908)  879. 

-)  Labat,  nach  Pharm.  Ztg.  54  (1909)  179. 

Gadamer,  Apotheker-Ztg.  22  (1907)  566. 
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Unterschiede  zwischen  Atoxyl  und  Arsacetin. 


Atoxyl 

Arsacetin 

Clilorkalklösung 

Erst  braunrote  Färbung, 
dann  ebensolcher  Nieder- 
schlag 

Weder  Färbung  noch 
Niederschlag 

Natriumhypochlorit  + 
Phenol 

Rasch  dunkelgrün 

Grünfärbung  tritt  nur 
langsam  und  schwach  auf 

Eisenchlorid 

Der  zunächst  eintretende 
Niederschlag  löst  sich  im 
Ueberschuß  des  Reagens 
zu  dunkelbrauner  Flüssig- 
keit, die  Gallerte  bilden 
kann 

Wie  Atoxyl,  aber  Flüssig- 
keit gelb 

Salzsäure 

Der  zunächst  entstehende 
Niederschlag  löst  sich  im 
Ueberschuß  der  Salzsäure 

Der  mit  Salzsäure  ent- 
stehende Niederschlag  ist 
im  Ueberschuß  der  Salz- 
säure unlöslich 

Natriumnitrit 

Diazotierbar  (siehe  oben) 

Diazotierbar  erst  nach 
vorherigem  Kochen  mit 
Natronlauge  und  wieder 
Ansäuern 

Bromwasser 

Weißer  sich  am  Licht  ver- 
färbender Niederschlag 

Kein  Niederschlag 

Mit  einigen  Tropfen 
D/oiger  weingeistiger 
Anisaldehydlösung  + 

10  ccm  rauchender  Salz- 
säure (auf  1 ccm  Lösung) 

Sofort  intensiv  gelb 

Zunächst  unverändert,  erst 
allmählich  gelb  werdend 

Erwärmen  mit  Weingeist 
und  konzentrierter 
Schwefelsäure 

Geruch  nach  Essigäther 

Der  mit  Wasser  aufgenommene,  eventuell  durch  Filtration  ge- 
klärte Rückstand  wird  zu  den  Reaktionen  benutzt. 

Um  in  dieser  Lösung  Atoxylarsen  neben  mineralischem 
Arsen  nacbzuweisen,  gebt  man  nach  Gadamer  folgendermaßen  vor: 
Nachdem  die  Anwesenheit  von  Arsen  durch  die  Proben  nach  Reinsch, 
Marsh  oder  Gutzeit  nachgewiesen  ist,  versetzt  man  einen  Teil  der 
Lösung  direkt,  einen  anderen  nach  der  Oxydation  durch  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  mit  drei  Raumteilen  Bettendorffs  Reagens 
und  erwärmt  nötigenfalls.  Verändert  sich  die  nichtoxydierte  Lösung 
nicht  oder  tritt  in  ihr  ein  zitronengelber  Niederschlag  ein,  in  der  oxy- 
dierten Lösung  aber  eine  Braunfärbung,  so  ist  Atoxylarsen  vorhanden, 
Mineralarsen  nicht.  Gibt  aber  Bettendorffs  Reagens  in  der  oxy- 
dierten und  nichtoxydierten  Lösung  braune  Abscheidung,  so  können 
-Atoxyl-  und  Mineralarsen  gleichzeitig  zugegen  sein. 
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Saf  vavsan^ ) ( Ehrlich-Hata  GOö,  4,4'-Dioxyd-3,3'-diaminoarseno- 
benzolhydroclilorid) 

CH  CH  CH  CH 

CigHijjN.O^  ASg  , 2 HCl  + 2 HgO  OH  . C<(  . As  : As  . C^  )>C  . OH. 

C CH  CH  C 


NH,  NH, 

Hellgelbes  kristallinisches  Pulver.  Langsam  in  Wasser  mit  saurer 
Reaktion  löslich,  leicht  in  Methylalkohol  und  Glyzerin  und  Natronlauge, 
sehr  wenig  in  Aether,  Eisessig,  Aceton,  wenig  in  Weingeist. 

Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  mit  Natronlauge,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuß  der  Lauge  auflöst. 

Wirkt  auf  Neßlers  Reagens  augenblicklich  reduzierend,  auf 
Platinchlorid  allmählich.  Mit  Goldchlorid  entsteht  sofort  tiefrote,  mit 
Phosphormolybdänsäure  blaue  Färbung,  besonders  wenn  man  erst 
alkalisch  und  dann  salzsauer  macht  (G.  0.  Gaebel)^. 

Fällend  wirkt  Quecksilberchlorid,  ferner  rauchende  Salzsäure. 
Mit  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  tritt  ein  Niederschlag  des  schwer 
löslichen  Sulfats  ein. 

Geht  durch  spontane  Oxydation  in  die  Arsenoxydverbindung  über, 
energischere  Oxydationsmittel,  z.  B.  Jod,  lassen  Aminooxyphenylarsin- 
säure  entstehen. 

Reaktion  en: 

a)  der  Arsenkomponente. 

Die  Proben  nach  Reinsch,  Marsh  und  Gut  zeit  verlaufen 
positiv.  Destillation  im  Chlorwasserstoffstrom  nach  Schneider  und 
Fyfe  ergibt  ein  arsenhaltiges  Destillat,  Penicillium  brevicaule  bewirkt 
Knoblauchgeruch.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Arsen  nicht 
gefällt,  auch  nicht,  wenn  die  Lösung  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  ge- 
kocht war  (G.  0.  Gaebel)^). 

Fügt  man  zu  ^'\2  ccm  Lösung  1 ccm  Bougaults  Reagens  und 
erhitzt  im  siedenden  Wasser,  dann  gelbbraune  Trübung  und  beim  Er- 
kalten ebensolcher  Niederschlag. 

b)  der  organischen  Komponente. 

1.  Eisenchlorid  bewirkt  Verfärbung  von  Grün  in  Rot.  Empfind- 
lichkeit 1:15  000  (Gaebel). 

2.  Indophenolreaktion  (siehe  S.  541)  langsam  positiv  (Gaebel)^). 

0 P.  Ehrlich  u.  A.  Berthe  im,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  44 
(1911)  1260. 

2)  G.  0.  Gaebel,  Arch.  d.  Pharm.  249  (1911)  49. 

Vgl.  auch  H.  Wölbling,  Die  Bestimmungsmethoden  des  Arsens,  Antimons 
und  Zinns  (1914;  Bd.  XVII 'XVIII  der  Sammlung  „Die  chemische  Analyse“)- 
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3.  Diazoreaktion  positiv.  Die  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  an- 
gesäuerte und  möglichst  auf  0®  abgekühlte  Lösung  wird  mit  Natrium- 
nitrit in  geringem  Ueberschuß  versetzt.  Die  überschüssige  salpetrige 
Säure  wird  durch  Harnstoff  entfernt  (bis  Jodkaliumstärkepapier  nicht 
mehr  gebläut  wird),  dann  setzt  man  gesättigte , mit  Salzsäure  ange- 
säuerte a-Naphthylaminlösung  hinzu.  Allmählich  (bei  starker  Ver- 
dünnung erst  nach  einigen  Stunden)  tritt  rubin-  bis  violettrote,  bei 
längerem  Stehen  immer  intensiver  werdende  Färbung  auf.  Die  Re- 
aktion wird  durch  Erwärmen  beschleunigt.  Empfindlichkeit  1 : 15  000 
Gaebel)^).  ß-Naphthylamin  gibt  mit  diazotiertem  Salvarsan  keine 
Färbung  (Unterschied  von  Atoxyl)  (Gaebel)D. 

Diazotiertes  Salvarsan  gibt  nach  Versetzen  mit  Soda  Rotfärbung 
mit  Resorzin  (Abelin)^). 

4.  Versetzt  man  5 ccm  Lösung  (1  : 1000)  mit  ^/2  ccm  Wasser- 
stoffperoxyd und  dann  mit  1 Tropfen  4®/oigem  Kupfersulfat,  dann 
intensiv  blaugrüne  Färbung,  die  mit  starken  Säuren  in  Rot  übergeht 
(Deniges  und  Labat)^). 

5.  Mit  Bromwasser  rotviolett  (Deniges  und  Labat)^). 

6.  Eine  Lösung  von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  in  verdünnter 
Salzsäure  gibt  mit  Salvarsanlösung  Orangefärbung  und  alsbald  orange- 
farbenen Niederschlag.  Kann  durch  Sublimat  verschärft  werden  (Ehr- 
lich und  Berthe  im). 

Nachweis  von  Salvarsan  in  organischem  Material  (Gaebel). 

Man  verfährt  zur  Isolierung  wie  für  Atoxyl  S.  668  angegeben^ 
nur  daß  man  zum  Ansäuern  Salzsäure  verwendet. 

Weosalvarsan  (Dioxydiaminoarsenobenzol  - monomethansulfin- 
saures  Natrium)  CjgH^iOgAsgNg . CHg . OSONa.  Gelbliches,  eigentümlich 
riechendes  Pulver.  Leicht  in  Wasser  zu  neutraler  Flüssigkeit  löslich. 

Neosalvarsan  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid,  Chlor-  und  ßromwasser  wie 
Salvarsan  (rotviolette  Färbung). 

Wird  Neosalvarsan  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  löst  und  beim  Abkühlen  wieder  ausfällt.  Mit  Essigsäure  tritt 
Trübung  ein,  die  beim  Erhitzen  stärker  wird,  beim  Kochen  sich  flockig  zusammen- 
ballt und  nach  dem  Abkühlen  sich  als  gelber  Niederschlag  absetzt. 

Die  mit  Salzsäure  erhitzt  gewesene  Lösung  des  Neosalvarsans  gibt  mit  fuchsin- 
schwefliger Säure  blauviolette  Färbung  (vgl.  S.  121  [Deniges  und  Labat])h. 

0 Abelin,  nach  Pharm.  Zentralh.  52  Ü911)  581. 

Deniges  und  Labat,  nach  Pharm.  Ztg.  56  (1911)  557. 

®)  Deniges  u.  Labat,  nach  Zeitschr.  d.  allg.  österr.  Apothekerver.  52  (1914)  1. 


Zweiundzwanzigster  Abschnitt. 

Alkaloide. 


Unter  dem  Sammelnamen  Alkaloide  werden  hier  solche  stickstoff- 
haltige von  der  Pflanze  hervorgebrachten  Stoffe,  sowie  ihre  Derivate, 
Homologe  und  Analoge,  behandelt,  die  mit  allgemeinen  Alkaloidfällungs- 
mitteln Niederschläge  geben  und  meistens  Derivate  des  Pyridins,  Chino- 
lins und  Isochinolins  sind. 

Die  Alkaloide  sind  meist  feste,  färb-  und  geruchlose  Körper,  die, 
auf  höhere  Temperaturen  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  in  der 
Regel  Zersetzung  erleiden. 

Die  wenigen  flüssigen  Alkaloide  (Coniin,  Spartiin,  Nikotin)  be- 
sitzen charakteristischen  Geruch  und  können  (wenigstens  zum  größten 
Teil)  unzersetzt  destilliert  werden.  Unter  stark  vermindertem  Druck 
können  kleine  Mengen  fast  aller  Alkaloide  unzersetzt  sublimiert 
werden  (Eder)^). 

Färbung  kommt  nur  verhältnismäßig  wenigen  Alkaloiden  zu, 
z.  B.  Colchicin  und  Berberin.  Einzelne  Alkaloide  sind  selbst  farblos, 
besitzen  aber  gefärbte  Salze  (z.  B.  Chelerythrin,  Sanguinarin). 

In  Wasser  lösen  sich  nur  wenige  Alkaloide  leicht,  z.  B.  Codein 
und  Colchicin,  gut  lösen  sie  sich  meist  in  Weingeist,  Chloroform,  Essig- 
äther, in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether,  weniger  gut  viel- 
fach in  reinem,  besonders  absolutem  Aether  und  Ligroin.  Auch  viele 
basische  Flüssigkeiten  (Anilin,  Pyridin,  Piperidin,  Diäthylamin)  sind 
gute  Lösungsmittel  für  Alkaloide  (M.  Scholtz)^). 

Die  Alkaloidsalze  lösen  sich  vielfach  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist, sind  dagegen  in  der  Regel  in  Lösungsmitteln,  die  sich  mit  Wasser 
nicht  mischen,  schwer  löslich.  Sie  können  deswegen  häufig  aus  wein- 
geistiger Lösung  durch  Aether  gefällt  werden.  Die  natürlichen  Alka- 
loide sind  in  der  Regel  optisch-aktiv. 

Die  Alkaloide  sind  meist  schwache  Basen  mit  Ausnahme  der 
quaternären  Ammoniumbasen,  die  stärker  basisch  sind.  Rotes  Lack- 

b Eder,  Apotheker-Ztg.  26  (1911)  832;  lieber  die  Mikrosublimation  von 
Alkaloiden  im  luftverdünnten  Raum  (Zürich  1912). 

2)  Scholtz,  Arch.  d.  Pharm.  250  (1912)  418. 
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muspapier  wird  von  den  Lösungen  der  Alkaloide  meist  gebläut,  Phenol- 
I phthalein  wird  dagegen  nur  von  wenigen  gerötet,  z.  B.  von  Atropin. 
Durch  die  Basen  der  Alkalien  und  Erdalkalien  werden  die  Alka- 
loide aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt;  in  einigen  wenigen  Fällen, 
, z.  B.  Morphin,  verbinden  sie  sich  mit  einem  Ueberschuß  der  anorga- 
i nischen  Base. 

Ihre  Salzbildung  entspricht  der  des  Ammoniaks,  z.  B.: 

C\,H,,N03  + HCl  = . HCl 

Morphin  Morphinhydrochlorid. 

i Manche  Alkaloide  sind  indes  so  schwache  Basen,  daß  ihre  Salze 
j wenig  beständig  sind  und  besonders  in  wäßriger  Lösung  stark  hydro- 
lytisch dissoziiert  werden. 


Die  Salze  vereinigen  sich  vielfach  mit  Salzen  der  Edel-  und 
I Schwermetalle  zu  schwer  löslichen  Verbindungen,  z.  B.  Alkaloidhydro- 
I Chloride  mit  Goldchlorid,  Platinchlorid  u.  dgl. 

In  der  Analyse  ist  die  Identifizierung  einer  Verbindung  als  Alkaloid 
j davon  abhängig,  daß  sie  mit  den  sog.  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
I (wenn  auch  nicht  mit  allen)  Fällungen  gibt.  Fallen  diese  Reaktionen 
negativ  aus,  so  sind  keine  Alkaloide  vorhanden.  Der  positive  Ausfall 
j beweist  dagegen  nicht  ohne  weiteres  die  Anwesenheit  von  Alkaloiden, 
da  einzelne  Alkaloidfällungsmittel  auch  mit  nichtalkaloidischen  Körpern 
{mit  Eiweißstoffen  und  ihren  Abbauprodukten,  auch  einigen  Glykosiden) 
Niederschläge  geben. 

Ausführung  der  Reaktion : Man  löst  von  dem  zu  untersuchenden 
j Körper  ein  wenig  in  I®/oiger  Salzsäure  oder  Essigsäure.  Von  dieser 
i Lösung  bringt  man  mit  einem  Glasstab  einen  Tropfen  auf  einen  auf 
, schwarzem  Papier  befindlichen  Objektträger  oder  ein  Kobaltglas,  bringt 
' daneben  einen  Tropfen  des  Reagens  i)  und  bringt  die  beiden  Tropfen 
mit  einem  Glasstab  zur  Berührung.  An  der  Grenzfläche  tritt  Nieder- 
I schlag  oder  Trübung  ein. 


Allgemeine  Alkaloidfällungs mittel. 

’ A.  Anorganische  Verbindungen. 

^ a)  Einfache  Säuren : Ueberchlorsäure.  ■ 

b)  Komplexe  Säuren:  Jodjodwasserstoff  (Jodjodkalium),  und 

I andere  komplexe  Jodverbindungen  (Quecksilberjodidjodkalium,  Wismut- 
^ jodidjodkalium) , Platin-  und  Goldchlorwasserstoff;  Ferro-  und  Ferri- 

Man  wendet  am  besten  mehrere  verschiedene  Alkaloidreagentien  an,  am 
besten  je  eines  aus  den  verschiedenen  Gruppen. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  43 
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Cyanwasserstoff;  Phospliormolybdiln-  und  Phosphorwolfram  säure,  Siliko- 
wolframsäure. 

c)  Salze:  Quecksilberchlorid. 

B.  Organische  V erbindungen : Pikrinsäure,  Pikrolonsäure,  Gerbsäure. 

Die  endgültige  Identifizierung  der  Alkaloide  erfolgt 
außer  in  der  sonst  üblichen  Weise  I.  durch  Farbenreaktionen,  II.  durch 
mikrochemische  Reaktionen,  III.  auf  kristallographischem  Wege,  IV.  durch 
])h}^siologische  Reaktionen. 

I.  Farbenreaktionen  treten  ein: 

a)  mit  wasserentziehenden  Mitteln, 

b)  durch  Oxydationsmittel, 

c)  durch  gleichzeitige  Anwendung  oxydierender  und  wasser- 
entziehender Mittel, 

d)  durch  Kondensation  mit  Aldehyden  bei  Anwesenheit  wasser- 
entziehender Mittel,  meist  konzentrierter  Schwefelsäure. 

lleagentien  für  Farh  enreakt  Ionen. 

a)  Konzentrierte  Schwefelsäure  (Zinkchlorid). 

b)  Salpetersäure,  Halogene  (auch  Perhydrol-Salzsäure,  Schär)^), 
Ueberchlorsäure  (Fraude)^). 

c)  Konzentrierte  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  (Erdmann)^), 
Ferrichlorid,  Molybdänsäure  (Fröhde)''),  Vanadinsäure  (Mandelin)^), 
Perhydrol  (Schär)O,  Arsensäure  (Rosenthaler-Türk)^),  selenige 
Säure  (Mecke)Q. 

lieber  die  quantitative  Zusammensetzung  der  anzuwendenden 
Flüssigkeiten  siehe  Reagentien. 

d)  Konzentrierte  Schwefelsäure  mit  Formaldehyd  (Marquis)^), 
Chloral,  Furfurol  (Woltering^),  Brunne  r)^^),  Benzaldehyd. 

q Schär,  Arch.  d.  Pharm.  24S  (1910)  458. 

Frau  de,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  12  (1879)  1558. 

q Erdmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  120  (1861)  188. 

q Froh  de,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  5 (1866)  214. 

^)  Mandel  in.  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußl.  1883,  345;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
28  (1884),  235. 

q Rosenthaler  u.  Türk,  Apotheker-Ztg.  19  (1904),  186. 

q M e c k e , Zeitschr.  f. öffentl. Chem . 5, 351 ; Zeitschr. f. anal.  Chem. 89 ( 1 900),  468. 

q Marquis,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  88  (1899)  467;  Apotheker-Ztg.  14 
(1899),  259;  Deniges,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1904)  457. 

®)  Woltering,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  86,(1897)  410. 

Brunner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  88  (1899)  430. 
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Die  Ausführung  der  Reaktionen  erfolgt  so,  daß  man  ein  wenig 
der  zerriebenen  Substanz  (meistens  den  aus  weingeistiger,  ätherischer 
oder  Chloroformlösung  erhaltenen,  vom  Lösungsmittel  völlig  befreiten 
Verdunstungsrückstand)  in  einem  Porzellanschälchen  oder  der  Ver- 
tiefung der  üblichen  Porzellanplatten  mit  dem  Reagens  übergießt  und 
dann  mit  dem  Glasstab  mischt. 

Der  Ausfall  der  Farbenreaktionen  ist  sehr  von  Nebenumständen 
abhängig  (Menge  des  Alkaloids,  Wassergehalt  der  Schwefelsäure  u.  a.), 
ganz  besonders  aber  von  etwaigen  Verunreinigungen.  Letztere  können 
unter  Umständen  die  Reaktion  völlig  verhindern.  Jedenfalls  müssen 
die  Reaktionen  mit  möglichst  reinen  Alkaloiden  angestellt  werden. 
Eine  Verschärfung  läßt  sich  in  manchen  Fällen  durch  Zuhilfenahme 
des  Absorptionsspektrums  gewinnen. 

II.  Mikrochemische  Reaktionen.  Vgl.  dazu  das  S.  2 Ge- 
sagte. Außer  den  Angaben  von  Behrens  und  Emich  seien  noch 
genannt  die  „Mikrochemischen  Studien“  von  H.  Boiland  (Monatshefte 
für  Chemie  von  Band  29  an,  auch  in  den  Sitzungsberichten  der  Kaiserl. 
Wiener  Akademie  der  Wissenschaften  von  1908  an)  und  die  „Beiträge 
zur  mikrochemischen  Analyse“  usw.  von  Alide  Grutterinck  (Disser- 
tation Bern-Rotterdam  1910). 

Ueber  mikrochemische  Trennungen  von  Alkaloiden  vgl.  auch 
Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  347. 

III.  Angaben  über  kristallographische  Eigenschaften 
der  Alkaloide  und  ihrer  Verbindungen  finden  sich,  da  in  enger 
Verbindung  mit  den  mikrochemischen  Reaktionen,  in  der  unter  II.  ge- 
nannten Literatur.  Angaben  über  Brechungsindices  besonders  bei 
Kley  in  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  43  (1904)  160. 

IV.  Physiologische  oder  biologische  Reaktionen.  Ich 
verweise  dafür  auf  H.  Fühner,  Nachweis  und  Bestimmung  von  Giften 
auf  biologischem  Wege  (Berlin-Wien  1911). 

Nachweis  der  Alkaloide  neben  anderen  Verbindungen. 

I.  Verfahren  von  Stas-Otto  (modifiziert).  Man  zieht  das  zu 
untersuchende  Material  in  der  Wärme  mit  weinsäurehaltigem  Wein- 
geist aus.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert  und  der  Rückstand  noch- 
mals in  derselben  Weise  ausgezogen.  Von  den  vereinigten  Auszügen 
wird  der  Weingeist  bei  möglichst  gelinder  Temperatur  abgedunstet 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Meist  ist  es  vorteil- 
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haffc,  diese  wäßrige  Lösung  nochmals  einzudunsten,  den  Rückstand 
nochmals  mit  Weingeist  aufzunehmen,  diese  Lösung  abermals  zu  ver- 
dunsten und  den  Rückstand  wieder  mit  Wasser  aufzunehmen.  Die 
jeweils  dabei  entstehenden  Niederschläge  müssen  abfiltriert  werden,  so 
daß  man  eine  klare  und,  wenn  möglich,  wenig  gefärbte  wäßrige  Flüssig- 
keit erhält,  aus  der  dann  durch  Ausschüttung  oder  Perforation  die 
Alkaloide  gewonnen  werden.  Man  benutzt  entweder  einen  Scheide- 
trichter oder  besser  und  bequemer,  man  bedient  sich  der  Perforatoren, 
wie  sie  von  J.  Katz,  Gadamer,  Baas-Bosmann  u.  a.  konstruiert 
worden  sind.  Am  geeignetsten  zur  Gewinnung  der  Alkaloide  ist  das 
Chloroform,  das  man  zuerst  auf  die  saure  Lösung  wirken  läßt.  Man 
macht  dann  die  wäßrige  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  stark  alkalisch 
und  extrahiert  wiederum ; eine  dritte  Extraktion  nimmt  man  vor,  nach- 
dem man  der  alkalischen  Flüssigkeit  konzentrierte  Chlorammonium- 
lösung zugesetzt  hat.  Bei  Anwendung  von  Perforatoren  extrahiert  man 
gewöhnlich  2 Stunden,  im  Scheidetrichter  schüttelt  man  meistens  drei- 
mal aus;  doch  ist  es  in  allen  Fällen  zu  empfehlen,  eine  Prüfung  auf 
vollständige  Extraktion  zu  machen,  indem  man  eine  Probe  des  zuletzt 
gewonnenen  Chloroformauszugs  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Hilfe 
der  allgemeinen  Alkaloidreagentien  (siehe  S.  673)  prüft. 

Die  so  gewonnenen  Chloroformlösungen  der  Alkaloide  werden  mit 
entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet,  das  Chloroform  abdestilliert 
und  zuletzt  auf  Uhrgläsern  verdunstet  L.  Man  erhält  so: 

1.  Aus  saurer  Lösung:  Colchicin  ( Coffein  ),  auch  zum  Teil  Narkotin, 
Veratrin,  Codein,  Cytisin. 

2.  Aus  natronlauge-alkalischer  Lösung:  Fast  alle  anderen  Alka- 
loide mit  Ausnahme  der  unter  3.  und  4.  genannten. 

3.  Nach  Zusatz  von  Chlorammonium  (also  aus  ammoniakalischer 
Lösung)  werden  erhalten:  Morphin,  Apomorphin,  Narcein,  Pilocarpin. 

4.  Nach  Entfernung  der  unter  1. — 3.  genannten  Alkaloide  können 
sich  noch  in  der  Lösung  befinden : Hauptsächlich  quaternäre  Ammo- 
niumbasen, z.  B.  Berberin,  soweit  es  nicht  schon  vorher  infolge  Ueber- 
gang  in  Pseudobase  entfernt  werden  konnte,  und  Curarin,  ferner  Sol- 

^)  Die  so  erhaltenen  Rückstände  bedürfen  oftmals  noch  einer  weiteren 
Reinigung,  die  man  in  verschiedener  Weise  ausführen  kann,  a)  Man  löst  in  an- 
gesäuertem Wasser,  filtriert,  wenn  nötig,  und  schüttelt  nach  Zusatz  von  Alkali 
das  Alkaloid  wieder  mit  Chloroform  aus.  bi  Man  rührt  den  Rückstand  mit  Wasser 
an,  setzt,  ohne  vorher  zu  filtrieren,  gebrannte  Magnesia  hinzu,  dampft  zur  Trockene 
und  zieht  den  Rückstand  mit  heißem  Chloroform  aus.  c)  Man  löst  in  angesäuertem 
Wasser,  fällt  durch  ein  geeignetes  Alkaloidfällungsmittel  und  gewinnt  aus  dem  ab- 
filtrierten und  gewaschenen  Niederschlag  das  Alkaloid  zurück,  siehe  S.  677  unter  11. 
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iinin  und  Cinchonin.  Zu  deren  Gewinnung  verfährt  man  nach 
E.  Schmidt^)  so,  daß  man  die  annähernd  neutralisierte  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  reinem  Sand  bei  mäßiger  Wärme  zur  Trockene 
dampft.  Den  zerriebenen  Rückstand  extrahiert  man  mit  absolutem 
Alkohol,  leitet  zur  Entfernung  von  freiem  Alkali  COg  ein  und  ver- 
dunstet die  filtrierte  Lösung  im  Wasserbad.  Man  löst  in  heißem 
Wasser,  filtriert,  dampft  abermals  ein  und  löst  den  Rückstand  wieder 
in  Alkohol  usw.  bis  zur  genügenden  Reinigung. 

Hat  man  nur  auf  ein  bestimmtes  Alkaloid  zu  prüfen,  so  kann 
man  natürlich  die  Methode  vereinfachen,  indem  man  die  eine  oder 
andere  Extraktion  wegläßt. 

II.  Handelt  es  sich  nicht  um  die  Trennung  verschiedener  Gruppen 
von  Alkaloiden,  so  kann  man  gelegentlich  auch  so  vorgehen,  daß  man 
das  Alkaloid  mit  sehr  verdünnter  wäßriger  Säure  auszieht,  es  aus  dem 
Auszug  durch  ein  Alkaloidfällungsmittel  fällt  und  aus  dem  Nieder- 
schlag dann  das  Alkaloid  isoliert. 

Hat  man  z.  B.  mit  Jodjodkalium  gefällt,  so  zersetzt  man  den 
Niederschlag  mit  schwefliger  Säure,  dampft  die  Flüssigkeit  ein,  filtriert, 
wenn  nötig,  und  kann  nach  Zusatz  eines  geeigneten  Alkalis  das  Alka- 
loid mit  Chloroform  u.  dgl.  ausschütteln. 

Niederschläge,  die  man  aus  schwefelsaurer  Lösung  mit  Wismut- 
jodidjodkalium erhalten  hat,  kann  man  folgendermaßen  behandeln: 
Man  zersetzt  den  Niederschlag,  indem  man  ihn  in  Wasser  suspendiert 
und  mit  Bariumcarbonat  erhitzt.  Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  kann 
man  mit  Bariumhydroxyd  das  Alkaloid  in  Freiheit  setzen  und  durch 
Ausschütteln  mit  geeignetem  Lösungsmittel  gewinnen.  Die  wäßrige 
Flüssigkeit  neutralisiert  man  dann  mit  Schwefelsäure,  behandelt  das 
Filtrat  mit  Silbersulfat  (Fällung  von  Jodsilber),  neutralisiert  die  jodid- 
freie Flüssigkeit  mit  Barytwasser  (Entfernung  der  Schwefelsäure), 
dampft  zur  Trockene  und  zieht  die  Alkaloide  mit  Weingeist  aus. 

Tannate  zersetzt  man  durch  Bariuracarbonat  oder  Bariumhydroxyd, 
mit  letzterem  auch  die  Niederschläge,  die  mit  Phosphormolybdän-  und 
-wolframsäure  gefällt  wurden.  Den  Baryt  entfernt  man  wieder  durch 
Schwefelsäure  und  kann  aus  dem  alkalisch  gemachten  Filtrat  die 
Alkaloide  durch  Ausschütteln  isolieren  oder  man  entfernt  die  Schwefel- 
säure durch  Neutralisation  mit  Barytwasser  und  verfährt  weiter 
wie  oben. 


b E.  Schmidt,  Ausführl.  Lehrbuch  der  pharm.  Chemie  5.  Aufl.  (1911), 
Bd.  II,  2.  Abt.,  S.  15.53. 
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Farbenreaktioneii  der  Alkaloide  nach  einer  Zusammenstellung 

von  E.  Springer 

Tabelle  I gibt  die  Farbenreaktionen  der  Alkaloide  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Fröhdes  Reagens,  Erdmanns  Reagens 
und  Vanadinschwefelsäure. 

Tabelle  II  gibt  die  Farbenreaktionen  mit  Formalinscliwefel- 
säure,  Schwefelsäure  -j-  Natriumnitrat,  Natriumnitrit  oder 
Kaliumchlorat,  ferner  mit  Essigsäure  T Bleiperoxyd. 

Tabelle  111  bezieht  sich  auf  die  Vitalische  Reaktion. 


Tabelle  I. 


SO,R, 

NO3H 

Fröhdes 

Reagens 

Erdmanns 

Reagens 

Vanadin- 

schwefelsäure 

Aconitin 

(deutsches) 

Gelblich, beim 
Erwärmen 
braun 

Farblos 

Anfangs  blaß- 
gelb, dann 
braungelb 

Anfangs  blaß- 
gelb, dann 
braungelb 

Bräunlich 

Apomorphin 

Farblos 

Blutrot 

Intensiv  grün 
mit  einem 
Stich  ins 
Violette,  zer- 
setzt : violett 

Blutrot 

Rot 

Atropin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Berberin 

Olivengrün 

Rotbraun 

Grünlich- 
braun, später 
violett 

Mahagoni- 

braun 

Schmutzig- 
grün, dann 
blau  bis  rot- 
violett, end- 
lich braun- 
schwarz 

Bruzin 

Farblos, 
mit  einem 
rosa  Ton 

Blutrot,  beim 
Erwärmen 
dunkelgelb 

Rot,  beim 
Erwärmen 
gelb 

Orangerot, 
warm:  gelb 

Orangerot, 

allmählich 

gelb 

Chinin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Cinchonin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Cocain 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Codein 

Farblos, 
warm:  blau- 
violett 

Gelbrot 

Grün,  bald 
blau 

Gelbbraun, 

allmählich 

schmutzig- 

grün 

Grün,  all- 
mählich blau 

Coffein 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Colchicin 

Gelb 

Violett,  bald 
braun 

Gelb 

Gelb 

Blaugrüu, 
bald  braun 

Coniin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

b E.  Springer,  Der  Alkaloidnachweis  (Straßburger  inaug.-Diss.  1902). 
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SO,H, 

NO3H 

Fröhdes 

Reagens 

Erdmanns 
Reagens  1 

Vanadin- 

schwefelsäure 

Dionin 

Schmutzig- 

gelb 

Orange 

Grün 

Schmutzig- 
gelb, dann 
grün,  zuletzt 
blau 

Rot 

Emetin 

Gelblichgrün 

Gelb  orange 

Schokoladen- 

braun 

Grünlichgelb 

Braun 

Eucain  A 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Färblos 

Farblos 

Eucain  B 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Heroin 

Hellblau 

Schwachgelb 

. 

Purpur 

Schmutzig- 
gelb, dann 
grün,  zuletzt 
blau 

Violett 

Morphin 

Schwach 
bläulich  bis 
rötlich,  warm: 
rotviolett 

Orange, 
dann  gelb 

Violettrot, 
nach  und  nach 
grünlich- 
braun, end- 
lich gelb 

Gelb 

Rotviolett, 

allmählich 

blauviolett 

Narcein 

Braun,  nach 
24  Stunden 
blutrot 

Gelb,  dann 
braun,  warm : 
dunkelorange 

Rotbraun 

Grünbraun 

Violett,  dann 
rotorange 

Narcotin 

Blaßgelb, 
dann  gelbrot 

Gelbrot, 
bald  farblos 

Blaugrün, 
dann  grün, 
jwarm  zuletzt 
rotbraun 

Orangerot 

Zinnoberrot, 

allmählich 

karminrot 

Nicotin 

Blaßgelb,  fast 
farblos 

Schwach  rosa, 
fast  farblos 

Blaßgelb, 
fast  farblos 

Blaßgelb, 
fast  farblos 

Farblos 

Papaverin 

Violettblau 

Gelborange 

Violettblau, 
; allmählich 
gelb 

Schmutzig- 
violett, all- 
i mählich 
blaugrün 

Blaugrün,  all- 
mählich blau 

Pelletierin 

Bräunlich 

1 Braun 

Braun 

j Braun 

Braun 

Peronin 

Gelblich 

Orange 

Violett 

1 Gelbbraun 

Gelbrot 

Pilocarpin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

j Farblos 

Farblos 

Solanin 

Gelblichrot, 
dann  rot- 
braun 

Farblos 

Braun,  dann 
rot  und  grün 

I Gelbbraun 

i 

i 

Orange,  dann 
rot,  nach 
einigem 
Stehen  violett 

Strychnin 

Farblos 

Gelb 

Farblos 

1 Farblos 

Blauviolett 

Thebain 

Blutrot,  dann 
gelbrot 

Gelb 

Rotbraun 

j Rotbraun 

Orange  rot 

Theobromin 

Farblos 

Farblos 

1 Farblos 

! Farblos 

Farblos 

Veratrin 

i 

Orange,  all- 
mählich blut- 
rot, endlich 
karmoisinrot, 
warm : purpur 

Gelb 

1 

'1 

Gelb,  bald 
kirschrot 

1 

1 Orange,  bald 
blutrot. 

1 Schnell  die 
Farbe 
wechselnd 

Gelb,  bald 
rotgelb 
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Tabelle  II. 


Formalin- 

schwefel- 

SO,H,+ 

SOJlg  + 

SO, Hg  I- 

Essigsäure 

säure  0 

NO,, Na  j 

NO.Na 

CIO3K 

q-  PbOg2) 

Morphin 

Kalt:  dunkel- 

Mahagoni- 

Wie  SO, Hg 

Blutrot 

rot,  warm : 

braun,  bald 

4-  NO., Na 

dunkelbraun 

rot  werdend. 

Der  Farl)stoff 

Beim  Er- 

Dunkel- 

Codein 

Aether  nicht 
aufgenom- 
men, ebenso 
von  Chloro- 
form nicht 

gelborange 

braun,  Der 
Farbstoff 
wird  durch 
Chloroform 
u.  Schwefel- 
kohlenstoff 

Kalt:  violett- 

Mahagoni- 

kristal- 

Dunkelgelb 

rot,  warm: 

braun,  bald 

linisch  zur 

tiefdunkel- 

rot  werdend. 

Abschei- 

braun 

Beim  Er- 

>  düng  ge- 

wärmen : 

bracht.  In 

dunkelbraun 

Aether  da- 

Peronin 

Dunkelrot, 
warm : braun 

rotorange 

Wie  SO,H, 
q-NOsNa" 

gegen  ist  er 
mit  pracht- 

Braun 

Dionin 

voll  vio- 

Violettrot, 

Rotbraun, 

letter  Farbe 

Grünbraun 

warm:  [ 

warm.: 

löslich. 

schwarz. 

dunkelbraun 

Die  Farbe 

in  Wasser: 

ist  sehr  be- 

braun 

ständig 

Heroin 

Purpurrot, 

Gelbrot 

Braun 

Braun 

warm : 

dunkelbraun 

Narcotin 

Violett,  bald 

Rot,  warm : 

Wie  SO,H. 

Dunkelrot. 

Grün 

schmutzig 

dunkelrot- 

q-NOsNa“ 

Die  Farbe  ist 

werdend 

braun.  Der 

in  Aether  und 

Farbstoff  geht 

Chloroform 

in  Aether 
nicht  über 

unlöslich 

Narcein 

Rotbraun, 

Braun,  warm : 

Grünbraun 

Grünbraun 

bald  braun 

dunkelrot 

1 

Thebain 

Blutrot 

Rot,  warm : 
dunkelrot- 

Wie SO,H. 
q-N03Na‘ 

Dunkelgrün- 

braun 

Braun 

braun 

0 R.  Kobert  empfahl  zuerst  die  von  seinem  Schüler  Marquis  (vgl.  S.  674 
Anm.  8)  vorgeschlagene  Formalinschwefelsäure  für  Morphin  und  seine  Derivate. 
Das  Reagens  wird  dargestellt,  indem  man  kurz  vor  dem  Gebrauch  2 — 3 Tropfen 
Formaldehyd  solut.  mit  3 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  mischt. 

Lauth  machte  zuerst  die  Beobachtung,  daß  die  aromatischen  Amine 
mit  Essigsäure  und  einer  kleinen  Menge  Bleisuperoxyd  eine  Reihe  von  Färbungen 
geben,  die  in  gewissen  Fällen  zur  Unterscheidung  derselben  verwendet  werden 
können  (vgl.  S.  538). 

Zu  Thebain:  Der  durch  Frau  des  Reagens  entstehende  grünbraune  Farb- 
stoff löst  sich  in  Wasser  mit  grünblauer  Farbe.  Durch  Chloroform  wird  derselbe 
schmutzigviolett  ausgeschieden,  in  Aether  dagegen  ist  er  mit  prachtvoll  purpur- 
roter Farbe  löslich.  Die  Farbe  ist  sehr  beständig. 
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Formalin- 

schwefel- 

säure 

SO,H.  -p 
N03Na 

SO,H,  + 
NO,Na 

SO,H,  + 
CIO3K 

Plssigsäure 
-P  PbO. 

Aconitin 

Farblos 

Farblos 

Gelblich 

Braun 

Braun 

Atropin 

Gelblich 

Farblos, 
warm:  gelb- 
lich 

Gelborange 

Grünbraun, 
in  Wasser 
braun  löslich 

Farblos 

Berberin 

Olivengrün 

Violett,  dann 
braun,  warm: 
rotbraun 

Grünbraun 

Rotbraun 

Rotbraun, 

warm: 

schwarzbraun 

! 

Bruzin 

Farblos 

Prachtvoll 

rot, 

warm:  gelb 

Hellrot 

Orange,  in 
Wasser:  gelb- 
rot löslich 

i 

Rosenrot, 
warm:  braun 

Chinin 

Farblos 

Farblos, 
warm:  gelb- 
lich 

Farblos 

Rotbraun 

Purpur 

Cinchonin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Orange 

! Purpur 

Cocain 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Gelbbraun 

Farblos 

Coffein 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Rot 

Coniin  • 

Farblos 

Farblos 

Farblos  . 

Farblos 

Farblose,  eis- 
blurae'nartige 
Kristall- 
zeichnung 

Emetin 

Gelblichgrün 

Dunkelrot, 
warm:  braun 

Schmutzig- 

violett 

Braun 

Braun 

Eucain  A 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

1 

Gelbbraun 

Farblos 

Eucain  B 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Gelbbraun 

Schmutzig- 

violett 

Nicotin 

Gelb 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Gelb 

Pelletierin 

Dunkel- 

grünbraun 

Gelblich 

Gelblich 

Gelbbraun 

Rotbraun 

Pilocarpin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Solanin 

Dunkelrot 

Braun 

Grünlich- 

braun 

Grünbraun 

Gelblich 

Strychnin 

Farblos 

Farblos, 
warm:  braun 

Farblos 

Braun 

Gelblich 

Theobromin 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Farblos 

Veratrin 

Dunkelbraun 

Rot 

Rot 

Braun 

I 

Grünlich 
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Tabelle  111. 

Vitalis  Reaktion*). 

Die  Ausführung  derselben  ist  folgende:  Das  Alkaloid  wird  mit  rauchender 
Salpetersäure  im  Wasserbade  eingedampft  und  der  meist  gelbe  Rückstand  mit 
alkoholischer  Kalilauge  aufgenommen. 

Nach  Beobachtungen  von  Kunz- Krause**)  macht  sich  beim  Befeuchten 
der  Salpetersäureverdampfungsrückstände  oft  ein  intensiver,  nicht  zu  verkennender 
Geruch  nach  Methylcarbylamin  bemerkbar.  Diese  Erscheinung  läßt  sich  auf  das 
Vorhandensein  einer  Methylimidgruppe  zurückführen. 


Aconitin 

Rauchende  NO^H:  gelb 
Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  braungelb 

Atropin 

Rauchende  NO3H : farblos 
Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  blauvioletth 

Der  Geruch  nach  Carbylamin 
kommt  unzweideutig  nach 
längerem  Stehen  zur  Wahr- 
nehmung 

Berberin 

Rauchende  NO3H:  dunkelrotbraun. 
Rückstand:  blutrot. 

Alkoholische  KOH:  braunschwarz. 

Bruzin 

Rauchende  NO3H:  blutrot 
Rückstand : orangerot 
Alkoholische  KOH:  rotbraun 

Chinin 

Rauchende  NO3H:  gelb 
Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  gelb 

Cinchonin 

1 Rauchende  NO3H:  farblos 
Rückstand : schwach  gelblich 
Alkoholische  KOH:  farblos 

Cocain 

Rauchende  NO3H:  gelb 
Rückstand : farblos 
Alkoholische  KOH:  grün  ölig 

1 

DieEinwirkung  der  Säure  ist  nur 
mäßig.  Der  Geruch  nach  Benzoe- 
säure verdeckt  die  Carbylamin- 
reaktion  mehr  oder  weniger 

Coffein 

1 

1 Rauchende  NO3H:  fast  farblos 
Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  gelb 

Coniin 

1 Rauchende  NO3H:  schwach  grünlichgelb 
Rückstand:  fast  farblos 

Alkoholische  KOH : gelbbraun.  Gleichzeitig  starker  Coniingeruch ! 

Emetin 

Rauchende  NO3H:  braun. 

1 Rückstand:  gelbbraun. 
Alkoholische  KOH:  braun. 

Eucaine 

Rauchende  NO3H:  a)  gelblich  b)  rötlich 

Rückstand : farblos  farblos 

Alkoholische  KOH:  farblos  farblos 

*)  Vitali,  Orosi  (1880),  Nr.  8;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20  (1881)  563. 
“)  Kunz-Krause,  Apotheker-Ztg.  13  (1898)  811. 

**)  Die  blauviolette  Farbe  ist  sehr  unbeständig.  — Auch  mit  einer  Lösung 
des  Atropins  in  Chloralhydrat  geht  die  Vitali  sehe  Reaktion,  wenn  auch  weniger 
deutlich.  — Hyoscin  und  Hyoscyamin  zeigen  das  gleiche  Verhalten  wie  Atropin. 
Auch  die  eigentliche  Vitalische  Reaktion  geht  ganz  in  gleicher  Färbung  vor  sich. 


Opiumalkaloide  und  deren  Derivate 
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Nicotin 


Morphin 


Codein 

Dionin 
Heroin 
Peronin 

Thebain 
Narcein 
Narcotin 
Pelletierin 
Pilocarpin 
Scopolamin 
Solanin 
Strychnin 
Theobromin 
Veratrin 


Rauchende  NO3H:  erst  gelb, 
dann  rotgelb 
Rückstand:  orange. 
Alkoholische  KOH:  rotbraun 


Rauchende  NO3H:  orangerot 
Rückstand:  goldgelb 
Alkoholische  KOH : graubraun 


Rauchende  NO3H:  grüngelb 
Rückstand:  braungelb 
Alkoholische  KOH:  rotbraun 

Dunkelbraun 
Rotbraun 
Braun 

Rauchende  NO3H:  rotgelb 
Rückstand:  goldgelb 
Alkoholische  KOH:  rotbraun 

Rauchende  NO3H:  grüngelb  . 
Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  braun 

Rauchende  NO3H:  rotbraun 
Rückstand:  braun 
Alkoholische  KOH:  rotbraun 

Rauchende  NO3H:  schmutziggelb. 
Rückstand:  goldgelb. 

Alkoholische  KOH:  braun. 


Die  Lösung  der  Base  in  der 
Säure  geht  unter  äußerst  hefti- 
gerReaktion  vor  sich.  Während 
des  Eindampfens  der  sauren 
Flüssigkeit  tritt  deutlicher  Ge- 
ruch nach  Buttersäure  auf 

Die  Einwirkung  der  Säure  ist 
sehr  heftig.  Der  Verdampfungs- 
rückstand gibt  mit  alkoholi- 
scher, noch  besser  mit  wäßriger 
KOH  den  deutlichen  Geruch 
nach  Carbylamin 

Carbylaminreaktion  deutlich 


Carbylamingeruch  deutlich 


Die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure ist  sehr  heftig 

Carbylamingeruch  deutlich 


Rauchende  NO3H:  schwach  grünlich 
Rückstand:  farblos 
Alkoholische  KOH:  farblos 


Rauchende  NO3H:  gelblich 
Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  violett 

Rauchende  Salpetersäure:  gelb 

Abdampfungsrückstand : zitronengelb 

Auf  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge:  braun 

Rauchende  NO3H:  g-elbrot 
Rückstand:  gelbbraun 
Alkoholische  KOH:  rotbraun^) 

Rauchende  NO3H:  farblos 
Rückstand:  schwefelgelb 
Alkoholische  KOH:  schwefelgelb 

Rauchende  NO3H:  gelb.  — Rückstand:  gelb 
Alkoholische  KOH:  gelbrot  bis  blutrot 


Hin  und  wieder  tritt  auch  bei  Strychnin  eine  der  Atropinfärbung  ähn- 
liche auf,  jedoch  ist  diese  Erscheinung  nicht  regelmäßig.  Nach  Menegazzis 
Beobachtung  (Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.,  Ref.  27  [1894]  275  verschwindet  in 
diesem  Falle  die  violette  Färbung  sehr  bald  wieder,  was  nicht  immer  zutrifft. 
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Alkaloide  der  Kryptogamen. 

Alkaloide  des  Mutterkorns. 

Ini  Mutterkorn  (Sccale  cornutum)  kommen  eine  Anzahl  basischer 
Stoffe  vor,  außer  Agmatin  (siehe  S.  510),  p- Oxyphenyläthylamin 
(siehe  S.  560)  und  Imidazolyläthylamin,  die  typischen  Mutterkorn- 
stoff'e  Ergotoxin  und  Ergotinin,  ferner  eine  S-haltige  Base,  das 

Erffothionein  -|-  2H2O. 

Analytische  Bedeutung  besitzen  nur  Ergotoxin  und  Ergotinin, 
sowie  der  nichtbasische  Mutterkornfarbstoff,  das  Skiererythrin. 

Ergotoxin  (Hydroergotinin)  Ruft  unter  anderem 

Kontraktion  des  Uterus  und  Gangrän  des  Hahnenkamms  hervor. 

Farblos,  amorph.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether  und  siedendem  Benzol  (1:5),  auch 
in  Natronlauge,  dreht  nach  rechts.  Geht  durch  Kochen  mit  Methyl- 
alkohol in  Ergotinin  über.  Von  seinen  Salzen  ist  unter  anderem  das 
Sulfat  schwer  löslich  und  kristallinisch. 

Reaktionen  siehe  unten. 

Ergothiin  Erzeugt  unter  anderem  Krampf  und 

Gangrän. 

Nadeln.  Smp.  219*’  (nach  vorhergehender  Bräunung  und  Sinte- 
rung von  210"  ab). 

Kaum  löslich  in  Wasser,  aber  in  200  Teilen  Weingeist  von  20" 
und  50 — 60  Teilen  siedendem,  ferner  in  150  Teilen  siedendem  Benzol. 
Dreht  nach  rechts. 

Angesäuerte  Lösungen  zeigen  blauviolette  Fluoreszenz ; die  wein- 
geistige Lösung  wird  an  der  Luft  erst  grün,  dann  braun.  Wird  durch 
verdünnte  Essigsäure  bei  mehrtägigem  Stehen  in  Ergotoxin  umge- 
wandelt. Die  Salze  kristallisieren  schwer.  Ergotinin  und  Ergotoxin 
können  aus  schwach  saurer  oder  neutraler  Lösung  durch  Chloroform 
ausgeschüttelt  werden. 

Reaktionen  des  Ergotoxins  und  Ergotinins  (C.  C.  Keller)  ^). 

1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zunächst  hellgelb,  allmählich 
wird  die  Lösung  violett  und  zuletzt  blau.  Letztere  Färbung'  kann 
mehrere  Tage  erhalten  bleiben. 

2.  Löst  man  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  Eisen- 

0 Keller,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  :J4  (1896)  65. 
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clilorid  enthält,  so  geht  die  Lösung  über  Orangerot  in  Tiefrot  über 
und  färbt  sich  dann  allmählich  vom  Rande  her  bläulich  bis  grünlich. 

3.  Unterschichtet  man  eine  Lösung  in  Eisessig,  die  man  mit 
einer  Spur  Eisenchlorid  versetzt  hat,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure, 
die  ebenfalls  eisenhaltig  sein  kann,  so  tritt  an  der  Grenzzone  ein  azur- 
blauer Ring  auf. 

Nachweis  des  Ergotoxins  und  Ergotinins  im  Mutterkorn. 

1.  Man  extrahiert  das  Pulver  ^/4  Stunde  mit  Aether  und 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  wenigen  Tropfen  einer  Mischung 
von  5 ccm  Salzsäure  und  100  ccm  Aether.  Die  sich  ausscheidenden 
Flocken  löst  man  in  wenig  Eisessig  und  verwendet  diesen  zu  der  Re- 
aktion 3.  ( K e 1 1 e r ) 0- 

2.  Man  isoliert  die  Alkaloide  nach  Art  des  Ke  Iler  sehen  quan- 
titativen Verfahrens  und  verwendet  den  gewonnenen  Alkaloidrückstand 
zu  den  Reaktionen:  Man  extrahiert  das  Pulver  zunächst  mit  Petrol- 
äther, übergießt  das  vorher  wieder  bei  gelinder  Wärme  getrocknete 
Pulver  mit  Aether  und  setzt  dann  Magnesiamilch  nach  10  Minuten 
unter  kräftigem  Schütteln  hinzu  (auf  25  g Material  100  g Aether  und 
eine  Anreibung  von  1 g Magnesia  in  20  g Wasser).  Der  durch  Fil- 
tration erhaltene  ätherische  Auszug  wird  mehrmals  mit  0,5®/oiger  Salz- 
säure durchgeschüttelt,  die  salzsauren  Auszüge  werden  nach  Filtration 
mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  dann  ausgeäthert.  Der  Aether 
hinterläßt  beim  Verdunsten  die  Alkaloide. 

CH 

^-Imidazohßüthiflmnin  C-H^N,  = HN^^iN 

I 

HC™Jc.CH,.CH2.NH, 

Zweisäurige  Base.  Fällbar  durch  Phosphorwolframsäure,  auch  durch  Queck- 
silberchlorid -f  Kalilauge.  Gibt  mit  Diazobenzolsulfosäure  bei  Gegenwart  von 
Natriumcarbonat  Rotfärbung, 

Chloroaurat  CgHjjNgiAuClg)^,.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

C hl 0 r 0 p 1 a tin  at  C-HjjNg . PtClg.  Orangerote  Prismen;  leicht  in  heißem 
Wasser,  kaum  in  Weingeist  löslich. 

Pik  rat  = C5H,N3(CgH3N3O0,.  Tiefgelbe  rhombische  Tafeln. 

Smp.  239®  (Zersetzung).  Schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Pikrolonat  = C3H,N3(CioHAN4)2.  Gelbe,  büschelförmig 

angeordnete  Kristallnadeln.  Smp.  266®  (Zersetzung).  Löslich  in  ca.  450  Teilen 
kochendem  Wasser. 


()  Keller,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  33  (1895)  303; 
Pharm.  Zentralh.  36  (1895)  511;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40  (1901)  188. 
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Anhang:  Farbstoffe  des  Mutterkorns. 

Im  Mutterkorn  kommen  (in  der  gefärbten  Randpartie)  mehrere 
Farbstoffe  vor;  Skiererythrin,  Fuscosklerotinsäure,  Sklerojodin ; der 
analytisch  wichtigste  ist  das  Skiererythrin. 

Sklerer jfthr in.  Rotes  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien,  wie  Kalilauge, 
Ammoniak,  Borax.  Aus  diesen  bald  rotviolett  werdenden  Lösungen 
wird  der  Farbstoff  durch  Baryt-  oder  Kalkwasser  blauviolett  gefällt. 
Löslich  auch  in  60®/oigem  Chloralhydrat,  ferner  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  dunkelvioletter  Farbe. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  verdünntem  Eisenchlorid  tief- 
grün, mit  Aluminiumsulfat  schön  himbeerrot,  mit  Zinnchlorür  johannis- 
beerrot  und  gibt  mit  Bleiacetat  violettblauen,  mit  Kupferacetat  oder 
-Sulfat  violetten  Niederschlag  (Medicus  und  Kober)  ^). 

Aus  ammoniakalischer  Lösung  kann  der  Farbstoff  mit  Bleiessig 
gefällt  werden ; er  geht  aus  diesem  Niederschlag  mit  rotvioletter  Farbe 
in  gesättigte  Boraxlösung  über  (Palm)^). 

Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  des  Skiererythrins  mit  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Natriumbicarbonat , so  färbt  sich  die 
wäßrige  Schicht  violett^)  (E.  Hoffmann)^). 

Die  saure  (aus  Mutterkorn  durch  schwefelsäurehaltigen  Alkohol 
oder  Aether  erhaltbare)  Lösung  und  ebenso  die  alkalische,  sind  durch 
Absorptionsspektren  charakterisiert  (Mjoen)D. 

Die  zwei  Absorptionsbanden  der  sauren  Lösung  liegen: 

a)  im  Grün  zwischen  E und  F,  E genähert, 

b)  im  Blau  in  der  Mitte  zwischen  F und  G breiter  als  a. 

Die  dann  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  zeigt  drei  Banden: 

a)  im  Gelb  zwischen  D und  E, 

b)  bei  E und  rechts  von  E, 

c)  links  von  F und  bei  F. 


b Medicus  u.  Kober,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  5 
(1902)  1081. 

b Palm,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  319. 

^)  Aehnlich  verhält  sich  der  Farbstoff  der  Kornrade. 

b Hoffmann,  Pharm.  Ztg.  23  (1878)  576;  C.  H.  Wolff,  ebenda  694; 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  18  (1879)  119. 

b Mjoen,  Forschungsber.  über  Lebensmittel  2 (1795)  346;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  36  (1897)  272. 
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Nachweis  des  Skiererythrins  (und  damit  des  Mutterkorns) 
in  Mehl  und  Brot^). 

1.  10  g oder  mehr  Mehl  (und  entsprechende  Mengen  zerkleinertes 
Brot)  läßt  man  mit  der  doppelten  Menge  Aether,  dem  man  verdünnte 
Schwefelsäure  zugesetzt  hatte,  einen  Tag  unter  Umschütteln  stehen. 
Das  Filtrat  benutzt  man  zur  Reaktion  von  Hoff  mann  (siehe  oben), 
indem  man  es  mit  ein  wenig  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Na- 
triumbicarbonat  schüttelt  (Hilger)^). 

2.  Man  zieht  das  Mehl  mit  der  10-  bis  15fachen  Menge  40^/oigem 
Weingeist,  der  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  ist,  bei  30 — 40® 
aus;  den  durch  Abpressen  und  Filtrieren  gewonnenen  Auszug  fällt  man 
mit  Bleiessig,  preßt  den  Niederschlag  zwischen  Fließpapier  und  be- 
handelt ihn  noch  feucht  mit  kalt  gesättigter  Boraxlösung,  die  sich 
dann  rotviolett  färbt  (R.  Palm). 

3.  Der  spektroskopische  Nachweis  (siehe  oben)  kann  mit  Hilfe 
des  mit  angesäuertem  Aether  (siehe  1.)  oder  ebensolchem  Alkohol 
gewonnenen  Auszugs  erfolgen;  das  alkalische  Spektrum  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  diesen  Flüssigkeiten. 

Nachweis  des  Skiererythrins  (und  damit  des  Mutterkorns) 
im  Mageninhalt  u.  dgl. 

Man  isoliert  die  Mutterkornpartikelchen  nach  Möglichkeit  durch 
Auslesen  oder  Abschlämmen,  verreibt  sie  mit  wäßriger  60®/oiger 
Chloralhydratlösung  und  filtriert  nach  einiger  Zeit  durch  ein  möglichst 
kleines  Filter;  die  bei  Gegenwart  von  Skiererythrin  hellkirschrote 
Lösung  hinterläßt,  auf  Filtrierpapier  verdunstet,  einen  hellroten 
Flecken  mit  bräunlichem  Rand,  der  mit  Ammoniak  schmutzig-violett 
wird  (E.  Schär)®). 

Alkaloide  der  Gymnospermen. 

Ephedrin  C^^^Hj^NO.  ln  Ephedra  vulgaris.  Kristallinische,  in 
Wasser,  Weingeist,  Chloroform  und  Aether  lösliche  Base.  Smp.  38 
bis  40®.  Sdp.  255®.  Linksdrehend  [a]^^  — 6,3®  (in  ca.  3,5®/oiger 
weingeistiger  Lösung).  Wirkt  pupillenerweiternd. 

h Auf  den  mikroskopischen  Nachweis  des  Mutterkorns  kann  hier  nur  hin- 
gewiesen werden. 

2)  Hilger,  Arch.  d.  Pharro.  223  (1885)  830. 

E.  Schär,  Arch.  d.  Pharm.  228  (1890)  257. 


688 


Alkaloide. 


Geht  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  das  stereoisomere  Pseudo- 
ephedrin (sielie  unten)  über.  Destilliert  man  das  Hydrochlorid  im 
Kohlensäurestrom,  so  zerfällt  es  in  Methylaminhydrochlorid  und  Aethyl- 
phenylketon. 

Gibt  als  sekundäre  Base  die  Melzersche  Coniinreaktion  (siehe 
S.  783)  (Gadamer)^),  nämlich  in  weingeistiger  Lösung  mit  Kupfer- 
sulfat und  Schwefelkohlenstotf  olivhraune  Färbung. 

Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  mit  Ferricyankalium  und  dann 
mit  Natronlauge,  so  tritt  alsbald  starker  Geruch  nach  Benzaldehyd 
auf  (E.  Schmidt)^). 

l*seu(loeplieilvi7i  Cj^H^-NO.  In  Ephedra  rulgaris.  Kristalle 
vom  Smp.  117  — 118*’.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser 
löslich,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Bechtsdrehend  = + 51,24” 
(in  ca.  0,6®/oiger  weingeistiger  Lösung).  Verhält  sich  chemisch  im 
allgemeinen  so  wie  Ephedrin. 

Taxin  C37H51NOJQ  (?).  In  den  Früchten,  Blättern  und  Sprossen 
der  Eibe  {Taxus  haccata).  Pulver  vom  Smp.  82*^.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Petroläther,  löslich  in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in  schwachen  Säuren. 
Geschmack  bitter. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  rötliche  Färbung  ein.  Mit 
konzentrierter  Salpetersäure  tritt  blaugrüne  Färbung  ein,  die  auf  Zu- 
satz von  rauchender  Salzsäure  rosarot  wird.  Nach  Vreven^)  führt 
man  die  Reaktion  folgendermaßen  am  besten  aus : Einen  Tiegeldeckel, 
der  den  Rückstand  der  Lösung  in  Aether  enthält,  bringt  man  auf 
einen  konzentrierte  Salpetersäure  enthaltenden  Tiegel.  Ist  der  Inhalt 
des  Deckels  dann  nach  wenigen  Minuten  grünblau  geworden,  so  bringt 
man  ihn  auf  einen  anderen  Tiegel,  in  den  man  rauchende  Salzsäure 
gegeben  hat.  Die  dann  eintretende  Rosafärbung  verschwindet  durch 
Ammoniak. 

Alkaloide  der  Monokotyledonen. 

Colchiein  C22H25NO3.  In  der  Herbstzeitlose  (CoIcMcimi  autum- 

nale). 

Amorphes,  gelbliches  Pulver  (kristallinisch,  wenn  mit  Kristall- 
Chloroform  verbunden).  Smp.  ca.  145*’.  Leicht  löslich  in  Wasser, 

b Gadamer,  Lehrb.  der  ehern.  Toxikologie  (1909)  618. 

-)  E.  Schmidt,  Arch.  d.  Pharm.  247  (1909)  149. 

b Vreven,  Ann.  de  Pharm.  Louvain  1896,  Nr.  4,  nach  Jahresber,  d.  Pharm. 
31  (1896)  507. 
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Weingeist  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  nicht  in 
Petroläther.  Die  Lösungen  sind  gelb , besonders  stark  die  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren. 

Geschmack  sehr  bitter.  Linksdrehend. 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  geht 
Colchicin  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  Colchicein  über 
(siehe  S.  690). 

Von  den  Alkaloidfällungsmitteln  fällen  nicht:  Pikrinsäure  und 
Platinchlorid;  es  fällen:  Goldchlorid,  m-  und  p-Nitrophenol,  Tetra- 
nitrophenolphthalein  und  Hexanitrodiphenylamin,  ferner  Jodjodkalium 
(1  : 3500),  Phosphormolybdänsäure  (1  : 3500). 

Reaktionen:  1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelbe  Lösung, 
die  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Salpeter  oder  eines  Tropfens  Salpeter- 
säure über  Grün  in  Blau  und  Violett  übergeht  und  zuletzt  gelb  wird. 
Verdünnt  man  mit  Wasser  und  übersättigt  mit  Natronlauge,  so  wird 
die  Lösung  ziegelrot  (Hertel)^). 

2.  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  bewirkt  Violettfärbung,  die  bald 
sich  verfärbt  und  in  Gelb  übergeht. 

3.  Man  erwärmt  mit  5 Tropfen  verdünnter  Salzsäure  Stunde 
im  siedenden  Wasserbad  und  fügt  dann  tropfenweise  Eisenchlorid 
hinzu.  Es  tritt  Grünfärbung  auf.  Wenn  diese  nicht  mehr  dunkler 
wird,  schüttelt  man  mit  Chloroform  aus,  das  sich  dann  gelbrot  oder 
granatrot  färbt  (Zeisel-Fühner)^). 

4.  Wäßrige  Phenollösung  bewirkt  milchige  Trübung,  die  sich 
später  in  Tröpfchen  abscheidet.  Auch  mit  gesättigter  Lösung  von 
a-Naphthol  tritt  milchige  Trübung  ein. 

Nachweis  des  Colchicins  neben  anderen  Verbindungen. 

Bei  der  Stas- Otto  sehen  Methode  wird  Colchicin  aus  saurer 
Lösung  extrahiert.  Die  Reinigung  des  erhaltenen  Verdunstungsrück- 
stands kann  (E.  Schmidt)  so  erfolgen,  daß  man  seine  wäßrige 
Lösung  mit  Gerbsäure  fällt,  das  ausgewaschene  Tannat  mit  feuchtem 
Bleioxyd  (oder  Hydroxyd)  zersetzt  und  die  eingetrocknete  Masse  etwa 
mit  Chloroform  auszieht. 

Ein  im  Bier  enthaltener  nicht  giftiger  StoflP,  der  sich  in  vielen 
Beziehungen  ähnlich  wie  Colchicin  verhält,  unterscheidet  sich  in  seinem 

9 Hertel,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußland  20,  245;  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni. 
22  (1883)  100. 

Z ei  sei,  Monatsh.  f.  Chem.  7 (1886)  557;  Fühner,  Arch.  f.  exper. 
Pathol.  u.  Pharmakol.  03  (1910)  357. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Verhalten  gegen  Salpetersäure,  mit  der  er  rosenrot,  nicht  violett  wird 
(E.  Dannenberg)^). 

Ein  gelbes  Leichenptomain,  das  aus  saurer  Lösung  auch  in 
Benzol  übergeht  (Unterschied  von  Colchicin),  wurde  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelb,  mit  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  erst  schmutzig- 
rot, dann  schwach  violett  und  zuletzt  karminrot.  Zeiselsche  Reaktion 
negativ  (Baumert)^). 

i'otrhireYn  C2|H2;}N()(3  + ^2  HgO  kann  in  der  Analyse  an  Stelle 
des  Colchicins  auftreten,  wenn,  was  vermieden  werden  soll,  das 
Colchicin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhitzt  worden  war.  Es  unter- 
scheidet sich  vom  Colchicin  dadurch,  daß  seine  salzsaure  Lösung  mit 
Eisenchlorid  in  der  Kälte  grün  bis  schwarzgrün  wird. 

Veratvi/n.  Alkaloidgemisch  aus  den  Samen  von  SahadiUa 
officinarimi,  das  im  wesentlichen  aus  Cevadin  C.^2H49N09  und  Vera- 
tridin  CggHjj^NOc,  besteht. 

Amorphes,  weißes  Pulver,  von  dem  selbst  kleinste  Stäubchen 
Niesen  verursachen.  Smp.  150 — 155^.  Schmilzt  zu  gelblicher,  harz- 
artig erstarrender  Flüssigkeit. 

Wenig  in  Wasser  löslich  zu  scharf  schmeckender,  kaum  alka- 
lisch reagierender  Lösung;  löslich  in  4 Teilen  Weingeist,  2 Teilen 
Chloroform  und  10  Teilen  Aether,  ferner  in  2,7  Teilen  Anilin,  0,57  Teilen 
Pyridin,  1,2  Teilen  Piperidin  und  0,37  Teilen  Diäthylamin. 

Gibt  Fällungen  mit  den  meisten  Alkaloidfällungsmitteln,  auch 
mit  Pikrinsäure  und  vielen  anderen  Nitroderivaten. 

Am  empfindlichsten  sind  (bei  Gegenwart  von  5®/oiger  freier  Salz- 
säure) Kaliumquecksilberjodid  und  Jodjodkalium  (1  : 20  000),  Phosphor- 
molybdänsäure (1  : 12  000). 

Reaktionen:  1.  Erwärmt  - man  vorsichtig  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  tritt  intensiv  kirschrote  Färbung  auf;  dieselbe  Fär- 
bung entsteht  auch  langsam  in  der  Kälte,  nachdem  das  Veratrin  sich 
zunächst  mit  gelber  Farbe  gelöst  hat  und  die  Lösung  noch  erst  orange 
mit  stark  grüner  Fluoreszenz  geworden  war. 

2.  Erwärmt  man  im  Wasserbad  mit  rauchender  Salzsäure,  so 
tritt  allmählich  eine  sehr  beständige  kirschrote  Färbung  auf  (Trapp)^). 

0 Dannenberg,  Arch.  d.  Pharm.  [3]  10  (1877)  97,  238. 

Baumert,  nach  G.  Dragendorff,  Die  gerichtl. -ehern.  Ermittlung 
von  Giften,  3.  Aufl.  (1888),  289. 

Trapp,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rußland  1862,  Nr.  2;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
2 (1862)  215. 
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3.  Eine  Mischung  von  Veratrin  mit  der  2 — 4fachen  Menge  Rohr- 
zucker wird  nach  Durchmischung  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  erst  gelb,  dann  grasgrün,  später  blau  (H.  WeppenjM. 

4.  Der  gelbliche  Rückstand,  der  hinterbleibt,  wenn  man  Veratrin 
mit  wenig  rauchender  Salpetersäure  eindampft,  ist  in  weingeistiger 
Kalilauge  mit  blutroter  Farbe  löslich.  Beim  Verdampfen  des  Wein- 
geists tritt  ein  coniinartiger  Geruch  auf  (Kondakow)D. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Veratrin  kann  beim  St  as- Otto  sehen  Verfahren  aus  saurer 
Lösung  in  Chloroform  übergehen. 

Veratrinähnliche  Leichenptomaine  geben  nur  einen  Teil  von  dessen 
chemischen  Reaktionen  und  verhalten  sich  physiologisch  anders. 

Alkaloide  der  Nieswurz  {Veratrum  alhum  u.  a.).  Das 
Basengemisch  von  Jervin  C2(iH37NO.:j  -f  2H2O,  Rubijervin  C2(.H43N02 
-f-  H2O,  Pseudojervin  C29H^3N07  und  Proto veratrin  C32H5jNOj^ 
gibt  keine  charakteristischen  Reaktionen.  Mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure tritt  eine  Orangefärbung  ein,  die  rasch  in  Braun  übergeht. 

Für  die  einzelnen  Alkaloide  werden  folgende  Reaktionen  angegeben. 

^Tevvin:  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb,  braun,  grün- 
lichbraun. 

Ruhijervifi:  Wird  violett,  wenn  mit  Phosphorsäure  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb,  zuletzt 
rötlich. 

JPseiidoJervin : Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grünlich. 

JProtovevatrifi : Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grün,  blau- 
violett. 

Der  Nachweis  des  Alkaloidgemisches  wird  sich  wohl  am  besten 
darauf  stützen,  daß  die  physiologischen  Wirkungen,  auch  die  niesen- 
erregende, denen  des  Veratrins  gleichen,  während  dessen  Reaktionen 
nicht  eintreten. 

Alkaloide  der  Arekanuß  {Areca  Catechu). 

A rekolin : (N-Methyltetrahydronikotinsäuremethylester) 


CH 

U,c/\c  . CO  . OCH3 


N.CH. 


9 Weppen,  Arch.  d.  Pharm.  205  (1874)  112. 

9 Kondakow,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  34  (1899)  431. 
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Farblose  Flüssigkeit,  die  bei  ca.  220^  siedet  und  mit  Wasser- 
diimpfen  flüchtig  ist. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Chloroform. 

Leicht  verseifbar  zu  Arekaidin  und  Methylalkohol. 

Hydrobromid  C^lij.jNOgHBr.  Prismen.  Smp.  170^. 

Arekolin  wird  durch  Gerbsäure  und  Platinchlorid  nicht  gefällt, 
aus  l'^/oiger  Lösung  auch  nicht  durch  Pikrinsäure,  die  aber  aus  kon- 
zentrierter Lösung  fällt,  ebenso  wie  Quecksilberchlorid.  Die  l®/oige 
Lösung  wird  unter  anderem  gefällt  durch  Kaliumwismutjodid  (granat- 
roter, kristallinischer  Niederschlag),  ferner  durch  Trinitrophlorogluzin, 
Tetranitrophenolphthalein  und  Hexanitrodiphenylamin. 

Erwärmt  man  Arekolin  mit  Bleiperoxyd  und  Eisessig  und  gibt 
einige  Tropfen  des  Filtrats  zu  Morphin-Schwefelsäure,  so  tritt  grün- 
liche, dann  violette  Färbung  ein,  mit  Codein-Schwefelsäure  intensiv  blau. 

Mikrochemie:  Mit  Trinitrophlorogluzin  entstehen  charak- 

teristische würfelförmige  Kristalle,  mit  zum  Teil  abgerundeten  Ecken 
(Rosenthaler  und  Görner)Q. 

Von  den  anderen  Arekaalkaloiden  sei  nur  erwähnt,  daß  die 
wäßrige  Lösung  des  Guvacins  mit  Eisenchlorid  tiefrote  Färbung  gibt. 

Alkaloide  der  Dikotyledonen. 

Alkaloid  der  Piperaceeii. 

Vlpevin  (Piperonyl-Piperidin) 


Im  Pfeffer  und  anderen  Piperaceen. 

Monokline  Prismen.  Smp.  128^^.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  (30  Teilen  siedendem)  und  Aether.  Optisch  in- 
aktiv. Geschmack  kaum  scharf;  Reaktion  neutral. 


C.CH:CH.CH:CH.CÖ.N 


Wird  durch  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  in  Piperidin 
und  Piperinsäure  gespalten: 


C,-H,,N03  + ILO  = C^H^N  + 

Piperin  Piperidin  Piperin- 


säure. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  Rotfärbung  ein. 
Ist  aus  saurer  Lösung  durch  Aether  extrahierbar. 


b Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40  (11)10)  340. 
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Piperin  clilorid-Cadmiumclilorid 

2(C,,Hi,NO;HC1)  + 4V2CdCl2  + SE,(). 

Strohgelbe  Nadeln. 

Piperinchlorid-Quecksilberchlorid 

(C,,Hi,NO;),.HCl.HgCJ,. 

Gelbe  glänzende  Kristalle.  Nicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist 
löslich. 

Piperinchlorid-Platinchlorid  . HgPtCl^;.  Rote 

rhombische  Kristalle,  schwer  in  Wasser  (unter  Zersetzung)  löslich. 

Alkaloide  der  Raimnculaceeii. 

Aconitin  (Acetyl-Benzoyl-Aconin)  Im  Sturm- 

hut {Aconitum  Napellus)  und  anderen  Aconitarten. 

Rhombische  Kristalle  oder  Drusen  (aus  Chloroform).  Smp.  197 
bis  198  0. 

Löslich  in  726  Teilen  Wasser,  24  Teilen  90o/oigem  Weingeist, 
40  Teilen  Aether,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  kaum  in  Petroläther. 

Die  freie  Base  dreht  schwach  nach  rechts,  die  Salze  nach  links. 
Sehr  giftig. 

Geschmack  scharf,  nach  einigen  Minuten  brennend-prickelnd. 
Wirkt  pupillenerweiternd. 

Reaktion  schwach  alkalisch.  Wird  leicht  (allmählich  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser)  verseift  in  Essigsäure  und  Pikraconitin,  letzteres 
dann  weiter  in  Benzoesäure  und  Aconin. 

Die  meisten  Alkaloidfällungsmittel  fällen  noch  aus  sehr  ver- 
dünnter Lösung  (bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Jodjodkalium  1 : 22  000, 
Kaliumquecksilberjodid  1 : 12800,  Kaliumwismutjodid  1 : 1 1000),  (Queck- 
silber- und  Platinchlorid  erst  in  konzentrierterer. 

Charakteristische  Farbenreaktionen  sind  nicht  bekannt.  Unreines 
(Handelsaconitin)  gibt  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure oder  sirupförmiger  Phosphorsäure  Violettfiirbung. 

Mikrochemie: 

1.  Die  Lösung  des  Alkaloids  in  Essigsäure  wird  nach  Zusatz 
eines  Kriställchens  Jodkalium  freiwillig  verdunstet:  das  Jodid  hinter- 
bleibt in  rautenförmigen  Kristallen,  die  besonders  hervortreten , wenn 
man  mit  einem  Tropfen  Wasser  das  Jodkalium  löst  (Jürgens)  Q. 

2.  Man  dunstet  mit  Silbernitrat  ein : es  hinterbleiben  stark  licht- 


0 Jürgens,  nach  Dragen  d o rff,  Die  gerichtl.-chem.  Ermittlung  von 
Giften,  3.  Aufl.  (1888).  S.  218. 
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brechende  Stäbchen  eines  Doppelsalzes  (Behrens)  ^).  Delphinin  ver- 
hält sich  ebenso. 

9>.  Eine  Aconitinlösung  gibt  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  einen  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden 
j)urpurt'arbigen  Niederschlag  von  Aconitinpermanganat,  der  durch  Brom- 
wasser nicht  verändert  wird  (Dunstan  und  Carrl^j. 

Nachweis  des  Aconitins  neben  anderen  Verbindungen. 

Die  beste  Methode  des  Aconitinnachweises  ist  die  physiologische 
tarn  isolierten  Froschherzen).  Als  Yorprobe  kann  die  Geschmacks- 
probe (Vorsicht  wegen  der  starken  Giftigkeit)  dienen. 

Im  Stas- Ottoschen  Verfahren  erhält  man  das  Aconitin  aus 
der  alkalischen  Ausschüttlung.  Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  des 
Aconitins  ist  vorsichtiges  Arbeiten  (niedrige  Temperaturen,  geringe 
Ueberschüsse  von  Säure  und  Alkali)  erforderlich. 

PseHdfWißnitiii  (Nepalin,  Acetyl-Veratroyl-Pseudaconin) 

CsiiHiaNOij. 

In  den  indischen  Aconitknollen  (von  Aconitum  ferox). 

Nadeln  oder  Körner  (aus  Aether).  Smp.  201 — 202^  (210 — 212®). 
Schwer  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Die  Base 
dreht  nach  rechts,  die  Salze  nach  links. 

In  seinen  Wirkungen  dem  Aconitin  ähnlich.  Noch  giftiger. 
Brennt  auf  der  Zunge.  Von  Fällungen  sind  erwähnenswert:  Mit 
Rhodankalium  (kristallinisch),  mit  Goldchlorid  (noch  aus  sehr  ver- 
dünnter Lösung),  Jodkalium  (aus  essigsaurer  Lösung  zunächst  ölig, 
dann  kristallinisch).  Permanganat  verhält  sich  gegen  Pseudaconitin 
ähnlich  wie  gegen  Aconitin. 

Reaktionen: 

1.  Der  nach  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  (auf  dem 
Wasserbad)  bleibende  gelbe  Rückstand  wird  durch  weingeistige  Kali- 
lauge schön  purpurrot  (Vitali- Jürgens)  ^). 

2.  Man  versetzt  oder  erwärmt  vorsichtig  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Es  tritt  dann  violettrote  Färbung  auf  (Man d elin) ^). 

JJeJiAiinluiii  - Alkaloide  (aus  den  Samen  von  Delyhinluw 
Staphisaffria). 

')  Behrens,  Anleitung  z.  inikrochem.  Anal.  Org.  T.  III,  60. 

0 Dunstan  u.  Carr,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  8(»  (1897)  211. 

Yi  t ali  - J ü i’ ge  ns,  nach  Dragendorff,  1.  c.  S.  222. 

Mandel  in,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem,  28  (1884)  238. 
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Ein  Gemisch  von  Basen  (Delphinin,  Delphinoidin,  Del- 
phisin, Staphisagrin,  St aphisagroin),  von  denen  das  Del- 
phinoidin charakteristische  Reaktionen  gibt. 


Reaktionen  des  Deljyhinoidins. 

1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  anfangs  dunkelbraun,  später 
rotbraun. 

2.  Mit  Fröhdes  Reagens  dunkelbraune,  in  Kirsch-  oder  Blutrot 
übergehende  Färbung. 

3.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  Brom- 
wasser erst  violett,  später  kirsch-  oder  blutrot. 

4.  Man  reibt  mit  der  gleichen  bis  doppelten  Menge  Aepfelsäure 
zusammen,  versetzt  mit  etwa  6 Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  zerreibt  nochmals  zu  völlig  homogener  Masse.  Die  zunächst  auf- 
tretende Orangefärbung  wird  später  dunkelrosa  mit  violettem  Ring, 
später  blauviolett  und  schmutzig-kobaltblau  (Tattersall)  D. 


Damascenin 


CH 


CoH^NO 


HC 

HC 


C CO 

1 

C— NH— 0 
C CH3 
OCH 


In  den  Samen 


von  Niyella  damascena. 

Farblose  Prismen  mit  narkotischem  Geruch.  Smp.  26®.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Petrol- 
äther. Alle  Lösungen  zeigen  starke  blaue  Fluoreszenz. 


Alkaloide  des  Hydrastisrliizoins. 

C.OCH, 


CH 


cm 


C-0 . CH 
C-C  : 0 


Hydrastin  CgiHgiNO^  = 


c I 

I I 

CH  CH  0 
0— . CH, 


H2C/  i I 


CH  CH, 

Vierseitige  rhombische  Prismen.  Smp.  132®.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  heißem  Weingeist,  schwer  in 


) Tattersall,  Cheru.  News  80,  66;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20  (1881)  118. 
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Aether,  kaum  in  Petroläther.  Die  Lösung  der  freien  Base  dreht  nach 
links,  die  der  Salze  nach  rechts. 

Geschmack  bitter.  Wirkung  lähmend  und  tetanushervorrufend. 

Von  den  Alkaloidfällungsmitteln  fällen  unter  anderem  Kalium- 
ferrocyanid  (in  neutralen  Lösungen  noch  1 : 500j,  Ferricyanid  aus  salz- 
saurer Lösung,  Merkurichlorid  und  die  Chloride  von  Gold  und  Platin. 
Von  Nitroderivaten  sind  Trinitrothymol  (1  : 11000 — 12000)  und  Hexa- 
nitrodiphenylamin  (1  : 13000 — 14000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure 
(1  : 10  000 — 11000),  doch  auch  nur  mit  amorphen  Niederschlägen. 

Durch  Oxydationsmittel  geht  Hydrastin  in  Hydrastinin  und 
Opiansäure  über. 

+ H.O  -I-  0 = 

Hydrastin  Opiansäure  Hydrastinin. 

Hydrastin  wirkt  schwach  reduzierend.  Mit  einem  Gemisch  von 
Ferricyankalium  und  Ferrichlorid  tritt  deshalb  langsam  Berlinerblau- 
bildung ein.  Jodsäure  wird  nicht  reduziert. 

Reaktionen: 

1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  farblos,  er- 
wärmt violett. 

2.  Mit  Perhydrolschwefelsäure  entsteht  intensiv  schokoladenrote 
Färbung,  die  rascher  eintritt,  wenn  das  Reagens  mit  kolloidalem  Platin 
versetzt  war  (E.  Schär)  ^). 

3.  Mit  Fröhdes  Reagens  grüne,  allmählich  in  Braun  über- 
gehende Färbung;  mit  Vanadinschwefelsäure  über  Rot  in  Orangerot. 

4.  Die  verdünnt-schwefelsaure  Lösung  gibt  nach  Zusatz  von  Per- 
manganat die  blaue  Fluoreszenz  des  Hydrastinins  (siehe  oben).  Eine 
etwa  störende  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  nimmt  man  mit 
Oxalsäure  weg. 

5.  Die  Lösung  des  Alkaloids  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  auf  Zusatz  von  Mangansuperoxyd  orangegelb,  kirschrot,  karmin- 
rot, zuletzt  blaßorangegelb  (Lyons)  ^). 

().  Man  übergießt  etwas  Hydrastin  in  einer  Porzellanschale  mit 
4 — 6 Tropfen  Salpetersäure,  erwärmt  die  alsbald  gefärbte  Flüssigkeit 
zum  Sieden  und  läßt  nach  Verjagung  der  salpetrigen  Säure  bei  ge- 
linder Wärme  verdunsten.  Den  gelblichen  Rückstand  dampft  man  mit 
einigen  Tropfen  weingeistiger  Kalilauge  zur  Trockene.  Uebergießt  man 
jetzt  diesen  grünlichbraunen  Rückstand  mit  konzentrierter  Schwefel- 


b Schär,  1.  c.  S.  674  Anm.  1. 

-)  Lyons,  Arcb.  d.  Pharm.  [2]  24  (1886)  634. 
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säure,  so  erhält  man  intensive  Violettfärbung.  Empfindlichkeit  0,1  mg 
Hydrastin  (Vitali)^). 

Gemeinsame  Reaktionen  von  Hydrastin,  Hydrastinin 
und  Narkotin  (Labat)^). 

Man  erwärmt  0,1  ccm  weingeistige  Lösung  von  Hydrastin  oder 
Hydrastinin  oder  eine  Lösung  von  Narkotin  in  10^/oiger  Schwefelsäure 
mit  2 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  0,1  ccm  einer  5^/oigen 
weingeistigen  Phenollösung.  Es  entsteht: 

a)  mit  Gallussäure  oder  Tannin  erst  smaragdgrüne,  dann  blaue 
Färbung.  Die  Flüssigkeit  zeigt  nach  Verdünnung  mit  Schwefelsäure 
ein  auch  bei  starker  Verdünnung  noch  sichtbares  Absorptionsband  im 
Rot  und  ein  zweites  zwischen  Rot  und  Gelb; 

b)  mit  Guajakol  oder  Brenzcatechin  johannisbeerrot,  auf  dem 
Wasserbad  dunkler,  dann  violett,  schließlich  verblassend; 

c)  mit  (2®/oiger)  weingeistiger  Morphinlösung  violett. 

Mikrochemie  (nach  A.  Grutterink)^). 

1.  Durch  Alkalien  entstehen  aus  verdünnten  Lösungen  (1  : 1000 
bis  1 : 2000)  sofort  kleine,  scharfe,  sehr  stark  doppelbrechende  Kristalle. 
Brechungsindex  a 1,56,  y 1,74. 

2.  Eine  Spur  Hydrastin  (Sublimat)  wird  in  sehr  verdünnter  Salz- 
säure gelöst,  zur  Trockene  gedampft,  der  Rest  in  einem  1 cmm  großen 
Wassertropfen  gelöst  und  mit  einem  winzigen  Kriställchen  von  p-Nitro- 
phenylpropiolsäure  versetzt.  Alsbald  bilden  .sich  feine  Kristallnadeln, 
die  meist  zu  Sternen  gruppiert  sind.  Grenze  0,25  {J.g. 

3.  Die  Hydrastinlösung  wird  in  einer  Ecke  des  Objektträgers 
zur  Trockene  verdampft;  nach  Zusatz  eines  kleinen  Tropfens  ver- 
dünnter Salpetersäure  erwärmt  man  vorsichtig  (nicht  zum  Sieden)  zur 
Entfernung  der  Flüssigkeit  und  dampft  dann  mit  einem  kleinen  Tropfen 
Ammoniak  ab.  Der  in  einem  Tropfen  Wasser  gelöste  Rückstand  gibt 
mit  Kaliumpermanganat  violette  Kristalle  von  Hydrastininpermanganat: 
Rauten  und  Platten  (mit  Ecken  von  60^’  und  120^),  die  lebhaft  pola- 
risieren und  das  Licht  schief  auslöschen.  Grenze  0,5  [xg. 

4.  Dinitrobenzoesäure  bewirkt  in  Lösungen  1 : 100  zuerst  Bil- 
dung zarter  Rosetten,  dann  nach  einigen  Minuten,  rascher  beim  Er- 
wärmen, Gallertbildung.  Letztere  tritt  in  Lösungen  1 : 1000  nicht 
mehr  ein.  Grenze  bei  2 (xg. 

0 Vitali,  1.  c.  (S.  682  Anm.  1). 

2)  Labat,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  5 (1909)  745. 

A.  Grutterink,  1.  c.  (S.  675)  69. 
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Nacliweis  des  Hydrastins  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  S tas- Otto  sehen  V^erfaliren  findet  sieb  das  Hydrastin  Inder 
alkalischen  Ausschüttlung.  Macht  man  nur  schwach  alkalisch  (Ammo- 
niak ist  in  diesem  Fall  der  Natronlauge  vorzuziehen),  so  erhält  man 
i)ei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Hydrastin  und  Berberin  (wie  im 
Hydrastisrhizom)  nur  das  Hydrastin,  besonders  wenn  man  mit  einem 
Gemisch  von  Aether  und  Petroläther  ausschüttelt. 

Derivate  des  Hydrastins:  Amenyl,  Hydrastinin. 

A^itenyl  (Methylhydrastimidhydrochlorid)  C22H24N2O-  . HCl. 

Die  freie  Base  stellt  gelbliche  Nüdelchen  dar.  Smp.  192^.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich. 

Das  Hydrochlorid  bildet  (aus  Weingeist)  schwach  gelbe  Nadeln. 
Smp.  227 ^ 

Die  1^/oige  wäßrige  Lösung  des  Hydrochlorids  gibt  mit  Natron- 
lauge und  Ammoniak  Niederschläge  der  freien  Base.  Mit  Eisenchlorid 
tritt  allmählich  gelblicher  Niederschlag  auf.  Alkalische  Kupferlösung 
und  Ne  hier  s Reagens  werden  nicht  reduziert. 

Verbindung  mit  Platinchlorid  (C22H25N205Cl)2PtCl4.  Gelbbrauner 
pulveriger  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  aus 
heißer  Salzsäure  braune  Rhomboeder.  Smp.  205^  (mit  Zersetzung). 
Reaktionen: 

1.  Die  gelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit 
Salpetersäure  vorübergehend  blutrot. 

2.  Mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  in  der  Kälte  grün,  dann 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  im  Dampfbad  rubinrot. 

3.  Mit  Formaldehydschwefelsäure  rot. 

CH  CH ; 0 

0-C^^y  NH.  CH, 

Hydrastbiin  C^^HigNO.j  = H.C<^  i ‘ 

CH  CH., 

Die  Base  stellt  farblose  Nadeln,  Smp.  116 — 117®,  dar.  Leicht 
löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser  (auch 
in  heißem)  und  Petroläther. 

Das  Hydrochlorid  CjiHj2N02Cl  besteht  aus  schwach  gelblichen, 
nadelförmigenKristallen  (eventuell  gelblichweißes  kristallinisches  Pulver). 
Smp.  ca.  210".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  löslich 
in  Aether  und  Chloroform.  Die  schwach  gelbliche  Lösung 
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zeigt  wie  die  aller  Hydrastiiiinsalze  blaue  Fluoreszenz. 
Aus  der  Lösung  der  Salze  scheidet  Natronlauge  die  Base  ab,  Ammoniak 
und  Carbonate  nicht. 

Hjdrastinin  wird  fast  durch  alle  Alkaloidfällungsmittel  gefällt, 
unter  anderem  auch  durch  Kaliumferrocyanid  (nicht  durch  Ferricyanid  ), 
Merkurichlorid,  Kaliumbichromat,  ferner  durch  viele  Nitrokörper,  von 
denen  Trinitrothymol  (1  : 700 — 800),  Trinitrophlorogluzin  (1  : 1600  bis 
1700),  Hexanitrodiphenylamin  (1:25  000  — 30  000)  und  Dinitroanthra- 
chrysondisulfosäure  (1  : 700 — 800)  empfindlicher  als  Pikrinsäure  (1 : 60O 
bis  700)  sind. 

Pikrat.  Federförniige  Aggregate.  Smp.  173^.  Schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Weingeist  löslich,  unlöslich  in  Benzol.  Wird  durch 
Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  nicht  angegriffen.  Fällt  fast 
vollständig  aus , wenn  man  die  benzolische  Lösung  des  Hydrastinins 
oder  die  weingeistige  seiner  Salze  mit  Pikrinsäure  (weingeistige 
Lösung?)  versetzt. 

Reaktionen: 

1.  Ueber  die  Fluoreszenz  siehe  oben. 

2.  Der  weiße,  flockige  Niederschlag,  der  in  einer  animoniaka- 
lischen  Hydrastininlösung  durch  Silbernitrat  entsteht,  schwärzt  sich 
beim  Erwärmen  durch  Reduktion. 

3.  Die  gelbliche  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
durch  einen  Tropfen  Salpetersäure  braunrot. 

4.  Mit  Fröhdes  Reagens  entsteht  Grünfärbung;  Erwärmung 
mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  läßt  kirschrote  Färbung  eintreten. 

Mikrochemie: 

1.  Brechungsindices  der  freien  Base  a 1,58,  7 1,68. 

2.  Ueber  das  Permanganat  siehe  S.  697.  Grenze  0,25  [J.g 
(A.  Grutterink). 

3.  Kaliumbichromat  fällt  aus  neutralen  Lösungen  (Säure  stört) 
sehr  dünne,  zu  unregelmäßigen  Sternen  verwachsene,  fast  rechteckige, 
gelbe,  stark  doppelbrechende  Kristallplättchen.  Grenze  bei  0,5  [rg 

(Gr utt erink)  L- 

4.  Kaliumferrocyanid  bewirkt  in  schwach  mineralsaurer  Lösung 
Ausscheidung  großer,  dünner,  gelblichgrüner  Kristallplättchen  von 
200 — 300  [J. , auch  dicker  brauner  Prismen  und  (nach  Strich  mit  der 
Platinnadel)  dünne,  stark  doppelbrechende  Rauten  mit  Ecken  von  50 
und  130^.  Grenze  0,5  jrg  (Grutterink)^). 


9 A.  Grutterink,  1.  c.  (S.  675)  74. 
•9  Grutterink,  1.  c.  (S.  675)  77. 
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5.  Pikrinsäure  bewirkt  die  Entstehung  von  langen  Kristallästen 
mit  seitlichen,  sägezahnartigen  Verzweigungen.  Daneben  treten,  be- 
sonders in  größeren  Verdünnungen  (1:1500),  baumartig  verästelte 
Kristallgebilde  auf  (Hosenthaler  und  GörneiöM. 

Mikrochemischer  Nachweis  von  H y d r a s t i n i n neben 
Berberin  (Grutte r i n k). 

Durch  Zusatz  von  Kaliumnitrat  oder  Kaliumjodid  wird  Berberin 
bis  auf  Spuren  abgeschieden;  in  dem  klaren  abgezogenen  Tropfen 
weist  man  Hydrastinin  durch  Permanganat  nach.  Neben  den  Rauten 
der  Hydrastininverbindung  treten  vom  Berberin  herrührende  Büschel  auf. 

( Tetrahydroberberin)  CgoHg^NO^.  Glänzende,  weiße, 
leicht  gelb  werdende  Nadeln.  Smp.  132 — 133^’.  Nicht  in  Wasser, 
gut  in  Weingeist,  leicht  in  Aether  löslich.  Reaktion  neutral.  Dreht 
nach  links. 

Wird  mit  Vanadinschwefelsäure  erst  olivengrün,  dann  schwarzbraun. 

T^erhevin  CgoHj^NO^  oder  CaoHj^NO- 

O—CH. 

C I 

HC^^CO 
CH3OC  CH  C |CH 
= H3CO  . 

CH  CH|  CH, 

I 

OH 

Kommt  außer  in  Hydrastis  in  zahlreichen  Pflanzen  der  Berbe- 
rideen, Ranunkulaceen,  Menispermaceen,  Rutaceen  und  Leguminosen  vor. 

Die  in  fester  Form  bekannte  Base  ist  nicht  das  eigentliche  Ber- 
berin (Berberiniumhydroxyd),  sondern  das  damit  isomere  Berberinal. 
Gelbe  Nadeln.  Smp.  144^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  beim  Er- 
wärmen in  die  Lösung  des  eigentlichen  Berberins  übergehend.  Ber- 
berinal ist  in  Weingeist  leicht,  in  Aether,  Essigäther,  Benzol  und 
Petroläther  schwer  löslich.  Aus  der  Lösung  in  Chloroform  hinterbleibt 
es  mit  1 Mol.  Kristallchloroform.  Optisch  inaktiv.  A\  enig  giftig. 

Die  Salzlösungen  geben  mit  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat 
keinen  Niederschlag  der  Base , wohl  aber  mit  viel  überschüssiger 
Natronlauge. 

Rosen  thaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40  (1910)  347. 


Alkaloide. 


701 


Die  Salze  sind  stark  gelb  gefärbt  und  zum  Teil  so  schwer  lös- 
lich, daß  sie  zur  Auffindung  und  zum  Nachweis  benützt  werden  können. 
Besonders  schwer  löslich  sind  das  Nitrat  und  das  Sulfat. 

Auch  von  den  mit  Alkaloidfällungsmitteln  eintretenden  Nieder- 
schlägen sind  manche  kristallinisch,  so  das  Perjodid;  dagegen  sind  die 
mit  Nitrophenolen  eintretenden  Fällungen  in  der  Regel  amorph  (Pikrin- 
säure 1 : 19000—20  000). 

Färbt  Wolle,  Seide,  sowie  tannierte  Baumwolle  gelb. 

Reaktionen: 

1.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  erst  gelber,  dann  schmutzig- 
olivengrüner Farbe;  ähnlich  auch  konzentrierte  Salpetersäure,  doch  mit 
baldigem  Uebergang  in  Braunrot. 

Gibt  man  zu  der  grünen  Lösung  des  Berberin s in  Schwefelsäure 
arsensäurehaltige  Schwefelsäure,  so  schlägt  die  Grünfärbung  allmäh- 
lich in  Braungrün  um. 

2.  Mit  Chlorwasser  (besser  Salzsäure  -f  Chlorkalk)  wird  die  wäß- 
rige Lösung  rot  (Klunge)^). 

3.  Mit  Perhydrolschwefelsäure  dunkelkirschrot,  allmählich  braun- 
rot (E.  Schär)  ^). 

4.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  kristallinische  Niederschläge  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  (Nitrat),  Jodkalium  (Jodid),  Jodjodkalium 
( Perjodid).  Eigenschaften  der  Niederschläge  siehe  unten. 

5.  Dinitro-a-naphtholsulfosäure  gibt  mit  Lösungen  bis  l : 900 
eine  Gallerte , bei  schwächerer  Konzentration  eine  dickliche , in  der 
Konsistenz  dem  Kollodium  ähnliche  Flüssigkeit  (Rosenthaler  und 
Görn er)  ^). 

0.  Erwärmt  man  die  mit  dem  halben  Volum  Aceton  versetzte 
wäßrige  Acetonlösung  nach  Zusatz  von  Natronlauge  (bis  zur  stark 
alkalischen  Reaktion),  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Berberin- 
Aceton  CgoHj^NO^ . CcjH^jO  in  gelblichen  Nadeln  aus^). 

7.  Eine  weingeistige  Lösung  des  Berberins  gibt  mit  Ammonium- 

0 Klunge,  nach  Mercks  Reagentienverzeichnis  3.  Aufl.  (1913)  191. 

Schär,  1.  c.  (S.  674,  Anm.  1). 

^)  Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  49  (1910)  344. 

^)  Vorschrift  von  Gor  di  n,  Arch.  d.  Pharm.  240  (1902)  146:  Man  versetze 
10  ccm  der  Lösung  mit  1 — 2 ccm  10^/oiger  Natronlauge,  erwärme  die  eventuell 
filtrierte  Flüssigkeit  auf  50“  und  versetze  mit  5 ccm  Aceton.  In  der  abgekühlten 
Flüssigkeit  können  nach  15 — 20  Minuten  Kristalle  des  Berberin- Acetons  entstehen. 
Sind  nach  2 Stunden  noch  keine  Kristalle  da,  dann  verdünne  man  mit  30  ccm 
Wasser.  Erscheinen  auch  dann  nach  12 — 24  Stunden  noch  keine  Kristalle,  dann 
ist  jedenfalls  weniger  als  0,01  g Berberin  in  den  ursprünglichen  10  ccm  Flüssigkeit. 
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polysulfid  allmählich  einen  kristallinischen  Niederschlag  von  braun- 
schwarzem Polysulfid. 

8.  Berberinlösung  wird  durch  naszierenden  Wasserstoff  (Zink 
und  Schwefelsäure)  entfärbt.  Oxydationsmittel  (Salpetersäure)  rufen 
die  Färbung  wieder  hervor. 

Mikrochemie: 

1.  Mit  Jodjodkalium  (auch  Kaliumjodid  + Kaliumnitrit  oder  Ka- 
liumjodid + 112^^2)  entsteht  ein  Niederschlag  des  Perjodids 

C,oH,,NO,  . HJ  . J,. 

Nadeln  oder  Stäbchen,  die  zu  zwei  zangenförmig  verwachsen  sind  oder 
unregelmäßige  Sternchen  bilden.  Grenze  0,004  jrg  (Behrens)^). 

2.  Mit  Sapetersäure  (auch  Kaliumnitrat)  erfolgt  die  Bildung  des 
Nitrats  CgoHj^NO^ . HNO.;.  Dünne,  gefiederte  Nadeln,  die  zu  Fächern 
und  Wedeln  zusammentreten  und  Dichroismus  (schwärzlichbraun-blaß- 
gelb)  zeigen.  Grenze  0,02  jig  (Behrens)  0. 

3.  Kaliumjodid  erzeugt  in  verdünnten  Lösungen  Sternchen  des 
Jodids  C2oHj.^NO^  . HJ  (Grenze  0,015  (xg),  Kaliumbichromat  platte, 
gelbe,  zu  Sternen  verwachsene  Nadeln  des  Chromats 

C2oH,,NO,  . H2C1O,. 

Grenze  0,1  |xg  (Behrens). 

4.  Auch  das  Berberin-Aceton  läßt  sich  zum  mikrochemischen 
Nachweis  heranziehen.  Man  erhält  es  in  Kristallen,  wenn  man  5 ccm 
einer  wäßrigen  Berberinlösung  von  0,001  ®/o  mit  etwa  30  ccm  Wasser 
verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  10^/oiger  Natronlauge  erwärmt,  dann 
Aceton  hinzugefügt  und  über  Nacht  stehen  läßt  (K.  Bauer)  ^). 

Nachweis  des  Berberins  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  St  as- Otto  sehen  Gang  wird  das  Berberin  aus  der  alkalischen 
Lösung  entfernt,  doch  meist,  wenn  kein  großer  Ueberschuß  von  Alkali 
genommen  wurde,  nicht  vollständig  (vgl.  S.  676). 

Da  auch  andere  gelbe  Alkaloide,  wie  Colombo-Alkaloide  und  das 
Dehydrokorydalin  aus  (CorydaUs  cava)  sich  in  vielen  Punkten  ähnlich 
wie  Berberin  verhalten,  so  sind  zur  sicheren  Unterscheidung  möglichst 
viele  Reaktionen  vorzunehmen. 

Trennung  von  Berberin  und  Hy d rastin  siehe  S.  698. 

0 Behrens,.  1.  c.  64. 

Behrens,  1.  c.  63. 

^)  Bauer,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52  (1913)  716. 
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Alkaloide  der  Menispermaceeii. 

Alkaloide  der  Colorabowurzel  (von  Jatrorrhiza  palmata) . 

In  der  Colombowurzel  kommen  drei  Alkaloide:  Columbamin, 
Palmatin  und  Jatrorrhizin,  vor,  die  dem  Berberin  nahe  stehen  und 
ähnliche  Reaktionen  geben.  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt. 
Durch  Versetzen  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Kaliumjodid  erhält 
man  die  schwer  löslichen  Jodide. 

Colli mhaminjod Ul  Cg i Hg gNO - J. 

Orangefarbene,  bitter  schmeckende,  langgestreckte  Plättchen  und 
Stäbchen,  die  sehr  stark  pleochroitisch  (schwachgelb- dunkelbräunlich- 
gelb) und  doppelbrechend  sind.  Smp.  224^.  Brechungsindices  a 1,565, 
Y viel  höher  als  1,74.  Unterschiede  gegenüber  Berberin  bestehen 
darin,  daß  Jodjodkalium  keinen  kristallinischen  Niederschlag  gibt 
und  daß  das  Nitrat  spitzellipse  Kristalle  bildet,  die  in  verdünnten 
Lösungen  isoliert  bleiben  oder  zu  X- Formen  verwachsen,  während 
in  konzentrierteren  Lösungen  Sternchen  und  Rosetten  entstehen 
(Grutterink)^). 

Jatrorvhir^hijodUl  Cg^^Hgf^NO^^J  + HgO.  Rotgelbe  Nadeln, 
die  sehr  stark  doppelbrechend  und  stark  pleochroitisch  (gelb-dunkel- 
gelb) sind.  Smp.  208 — 210®.  Brechungsindices  a 1,56,  7^1,74. 

Die  Unterschiede  gegenüber  Berberin  beruhen  ebenfalls  auf  dem  Ver- 
halten zu  Jod-Jodkalium  (kein  kristallinischer  Niederschlag)  und  zu 
Kaliumnitrat.  Das  Nitrat  bildet  dünne,  orange  gefärbte,  schwach 
dichroitische,  stark  doppelbrechende  Prismen  mit  schiefer  Auslöschung 
(Grutter ink)  ^). 

Palmatin  Jodid  CgiHggNO,.J.  Gelbe,  längliche  Plättchen  mit 
sehr  starkem  Pleochroismus  und  starker  Doppelbrechung.  Smp.  238 
bis  240®.  Brechungsindices  a 1,56,  y > 1,74.  Jodjodkalium  fällt 
wieder  amorph.  Kaliumnitrat  erzeugt  Kristalle,  die  den  beim  Columb- 
amin erhaltenen  ähnlich  sind. 

Alkaloid  der  Buxaceeii. 

Piixin  In  Buxus  sempervirens. 

Amorphes  Pulver,  das  bei  145 — 148®  zusammensintert  und  dann 
etwas  höher  schmilzt.  Sehr  schwer  in  Wasser,  auch  in  siedendem, 
löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform. 


0 Grutterink,  1.  c.  (S.  675)  103  fF. 
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Alkilloide  der  Lauraceeii. 

JiefteeHn  (Pelosin,  Nectandrin,  Bebirin)  In  der 

Bebirurinde  (von  Nectcmdr'm  liodiei)  und  der  Pareirawurzel. 

Amorphes  Pulver,  Smp.  180^\  das  durch  Erwärmen  mit  Methyl- 
alkohol in  glänzende  Prismen,  Smp.  214^,  übergeht,  die  durch  Chloro- 
form, Aether  und  Aceton  wieder  in  die  amorphe  Modifikation  über- 
geführt werden.  Kommt  in  1-,  d-  und  r-Form  vor. 

Mit  Alkaloidfällungsmitteln,  auch  Quecksilberchlorid  und  Ferri- 
cyankalium  entstehen  nur  amorphe  Niederschläge  (Bolland)^). 

Isoheheerhi  Cif^HgiNOjj.  In  der  Pareirawurzel.  Als  Sulfat  im 
käuflichen  Bebeerinum  sulf.  crist.  Kleine  Nadeln  (aus  Pyridin  durch 
Wasser).  Smp.  297*'  (unter  Zersetzung). 

LaHVotetmiin  Cjj,H23N05.  In  vielen  indischen  Lauraceen. 

Nadeln,  Smp.  134  zu  Rosetten  zusammengesetzt.  Schwer  in 
Wasser,  Aether,  Benzol,  Petroläther,  leicht  in  Weingeist,  Chloro- 
form u.  dgl.  löslich. 

Wirkt  auf  Fehlingsche  Lösung  und  Silbernitrat  reduzierend. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  blauer,  beim  Erwärmen  in  Violett 
übergehender  Farbe.  Mit  Erdmanns  Reagens  tritt  erst  blaue,  dann 
braune  Färbung  ein. 

Das  Pikrat  kristallisiert  in  Nadeln. 

Alkaloide  der  Papaveraceeuo 
1.  Alkaloide  des  Schöllkrauts  (Chelidonium  majus). 

Im  Schöllkraut  kommen  mehrere  Alkaloide  vor,  von  denen 
Chelidonin,  Chelerythrin  und  Sanguinarin  kurz  beschrieben  seien. 

Chelidonin  C2QHJPNO5-I-H2O.  Glasglänzende  monokline  Tafeln 
oder  Nadeln.  Smp.  135 — 136*'.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Wein- 
geist und  Aether.  | a]]?®  -f  150,6  *'  (P/oige  Lösung  in  96*'/oigem 
Weingeist). 

Leuchtet  stark  beim  Zerreiben  (Tribolumineszenz).  Das  Hydro- 
chlorid ist  schwer  löslich.  Kann  aus  schwach  saurer  und  ammoniaka- 
lischer,  aber  nicht  aus  natronalkalischer  Lösung  ausgeschüttelt  werden 
(G a d a m e r ) ^).  Mit  Erdmanns  Reagens  grüne,  mit  Furfurolschwefel- 
säure  rotviolette  Färbung.  Ein  Körnchen  Chelidonin  bewirkt  in  einem 

h Bo  11  and,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Mathem.-naturw.  Klasse  110, 
Abt.  Ilb.  Dezember  1910. 

0 Gadamer,  Lehrbuch  d.  ehern.  Toxikologie  (1909)  562. 


Alkaloide. 


705 


'Oemisch  von  einem  Tropfen  Guajakol  und  0,5  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  Rotfärbung,  bei  geeigneter  Bewegung  rote  Streifen 
(Battandier)  ^). 

Clielerythrin  (auch  in  Sanguinaria  canadensis  und 

anderen  Papaveraceen). 

Farblose  Kristalle,  die  mit  Kristallalkohol  bei  203^,  ohne  ihn  bei 
263 — 264^  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Essig- 
äther, leicht  in  Chloroform.  Die  Lösungen,  besonders  der  unreinen 
Base,  zeigen  blaue  Fluoreszenz.  Die  Salze  sind  gelb.  Mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  grünlichgelb,  später  schmutziggelb.  Mit  Fröhde- 
schem  Reagens  erst  gelb,  dann  grün.  Mit  Vanadinschwefelsäure  über 
Violettrot  in  Dunkelbordeauxrot,  zuletzt  braunrot. 

Sanguinat*in  CgoHjgNO^  + HgO  (außer  im  Schöllkraut  typisch 
für  das  Rhizom  von  Sanguinaria  canadensis^  auch  in  anderen  Papa- 
veraceen). 

Farblose,  büschelig  gruppierte  Nadeln.  Smp.  213^.  Löslich  in 
Weingeist,  Aether,  Chloroform  u.  dgl.  Die  Lösungen,  besonders  des 
unreinen  Alkaloids,  zeigen  blauviolette  Fluoreszenz.  Die  Salze  sind 
blutrot. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  dunkelrotgelb,  mit  Erdmanns 
Reagens  orangerot,  dann  unter  Trübung  scharlachrot.  Mit  Fröhdes 
Reagens  über  Dunkelbraungelb  und  Rotgelb  in  Schmutzigbraun.  Mit 
Vanadinschwefelsäure  dunkelrot,  dann  violett  und  bordeauxrot,  zuletzt 
braun. 


2.  Alkaloide  von  Papaver  somniferum  (Opiumalkaloide). 


Von  den  zahlreichen  Alkaloiden  des  Opiums  können  hier  nur 
'die  wichtigsten  behandelt  werden. 


Morphin  (Morphinum,  Morphium) 


C17H39NO3  + H^O  = 


OH  (3) 

^0  (4  u.  5) 

—OH  (6)  + H2O. 

— C,H4 
— N . CH3 


Farblose,  stark  bitter  schmeckende  Prismen,  die  ihr  Kristall- 
wasser etwas  über  100®  abgeben  und  bei  ca.  230®  schmelzen.  Löslich 
in  5000  (3400)  Teilen  Wasser  von  15  ® und  500  Teilen  siedendem, 
ferner  bei  ca.  20  ® in  7630  Teilen  Aether  (spez.  Gew.  0,720),  in 


0 Battandier,  Compt.  rend.  1895  1,  270. 
Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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10600  Teilen  wassergesättigtem  Aether,  1600  Teilen  Benzol,  1525  Teilen 
Chloroform,  537  Teilen  Essigäther,  1170  Teilen  Petroläther,  6396  Teilen 
Tetrachlorkohlenstoff,  781  Teilen  Aceton  und  300  Teilen  Weingeist; 
ferner  bei  20^^  in  15,4  Teilen  Anilin,  5,3  Teilen  Pyridin,  1,5  Teilen 
Piperidin  und  12,5  Teilen  Diäthylamin  (M.  Scholtz)  ^). 

Dank  seiner  Phenolgruppe  löst  sich  Morphin  außerdem  in  wäß- 
rigen Alkalien  und  Erdalkalien,  weniger  in  Ammoniak.  Aus  den 
Lösungen  in  fixen  Alkalien  und  Erdalkalien  läßt  sich  Morphin  durch 
Chlorammonium  ausscheiden. 

Morphin  dreht  nach  links.  Drehung  des  Hydrochlorids 
[a]  Y = - 98,4D> 

(für  2^yoige  Lösung).  Morphin  lähmt  die  Nervenzentren '^). 

Leicht  oxydierbar,  so  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff 
(zu  Oxydimorphin  siehe  S.  709).  Wirkt  deshalb  reduzierend.  Reduziert 
Gold-  und  Silbersalze  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung  in  der 
Wärme;  macht  aus  Jodsäure  Jod  frei  und  bewirkt  Blaufärbung  oder 
blauen  Niederschlag  in  einer  Lösung  von  Ferrichlorid  + Ferricyankalium. 

Die  üblichen  Fällungsmittel  bewirken  Niederschläge,  Gerbsäure 
indes  kaum.  Von  Nitroverbindungen  sind  Tetranitrophenolphthalein 
(1  : 11000 — 12  000)  und  Hexanitrodiphenylamin  (1  : 40  000 — 45  000) 
empfindlicher  als  Pikrinsäure  (1  : 300 — 350).  Mit  Trinitrokresol,  Tri- 
nitrothymol  und  Trinitrophlorogluzin  entstehen  in  24  Stunden  schön 
ausgebildete  Kristalle. 

Sehr  empfindliche  Fällungsmittel  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
sind  Jodjodkalium  (1 : 24  000),  Phosphormolybdän-  uud  -wolframsäure 
(1  : 20  000),  Kaliumwismutjodid  (1  : 16000).  Goldchlorid  (1  : 4200)  ist 
wesentlich  empfindlicher  als  Platinchlorid  (1  : 200). 

Reaktionen: 

1.  Als  Vorproben  können  die  Reduktionsreaktionen  (siehe  oben) 
dienen. 

2.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos.  Erwärmt  man  die 
Lösung  ^/2  Stunde  auf  dem  Wasserbad  oder  erhitzt  man  auf  freiem 
Feuer  bis  zum  Auftreten  weißer  Dämpfe,  dann  bewirkt  Zusatz  von 
Kaliumnitrat  oder  Salpetersäure  zu  der  erkalteten  bräunlichen  oder 

0 M.  Scholtz,  1.  c.  (S.  672  Anm.  2). 

Morphin  ruft  bei  weißen  Mäusen,  denen  es  subkutan  injiziert  wird,  eine 
charakteristische  S-förmige  Krümmung  des  Schwanzes  hervor.  (Untere  Grenze 
der  maximalen  Reaktion  0,01  mg.)  Die  Reaktion  ist  nicht  absolut  spezifisch, 
kann  aber  als  Vorprobe  benutzt  werden.  (0.  Hermann,  Biochem.  Zeitschr.  39 
[1912]  216.) 
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rötlichen  Flüssigkeit  Auftreten  einer  rotvioletten,  bald  in  Blut-  oder 
Gelbrot  übergehenden  Färbung  (Husem ann)  ^). 

3.  Konzentrierte  Salpetersäure:  Blutrote,  allmählich  gelb  werdende 
Färbung. 

4.  Formaldebydschwefelsäure  (siebe  S.  680  Anm.  1):  lieber 

Purpurrot  und  Violett  blau  (Marquis)*'^);  Glyoxalscbwefelsäure  (siehe 
Reagentien):  Rot. 

5.  Eine  Spur  von  Eisencblorid  bewirkt  in  der  neutralen  Lösung 
Blaufärbung.  Wenig  empfindlich. 

6.  Die  Lösung  von  Morphin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
mit  Wismutsubnitrat  schwarzbraun,  nach  Verdünnen  mit  Wasser  rot. 

7.  Fröhdes  Reagens:  Sofort  schön  violett,  später  blau.  Nur 
die  Violettfärbung  ist  charakteristisch. 

8.  Man  führt  das  Morphin  in  Apomorphin  über,  indem  man  mit 
einigen  Kubikzentimetern  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  dem  Dampfbad  bis  zur  Vertreibung  der  Salzsäure 
und  dann  noch  Stunde  erhitzt.  Den  so  erhaltenen  roten  Sirup  löst 
man  in  wenig  Wasser,  neutralisiert  mit  Bicarbonat  und  setzt  dann 
Jodtinktur  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  hinzu.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  grün  und  gibt  an  Aether  einen  purpurroten  Farbstoff 
ab  (Pellagri)^). 

9.  Erwärmt  man  mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  in  einem 
Schälchen  auf  dem  Wasserbad  (oder  besser  in  einem  Reagenzglas,  das 
man  ins  Wasserbad  bringt),  so  entsteht  eine  Blaufärbung,  die  rasch 
in  Smaragdgrün  übergeht;  nach  längerem  Stehen  dunkelgrün.  Bei 
sehr  geringen  Mengen  von  Morphin  und  gleichzeitiger  Gegenwart  kleiner 
Mengen  Wasser  bleibt  die  Flüssigkeit  blau. 

10.  Spuren  von  Morphin  geben  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
nitrit eine  Gelbfärbung,  die  auf  Zusatz  von  Natronlauge  orange  wird 
(Wieland  und  Kappelmeier)  D.  Setzt  man  mit  dem  Natriumnitrit 
Säure  hinzu,  dann  färbt  sich  nach  dem  Zusatz  von  konzentrierter 
wäßriger  Kalilauge  die  alkalisch  gewordene  Flüssigkeit  je  nach  der 
Konzentration  blaß  rosa  bis  tief  rubinrot.  Die  Färbung  verschwindet 
mit  Säuren  und  kommt  durch  Alkalien  wieder. 

11.  10  ccm  Morphinlösung  versetzt  man  der  Reihe  nach  mit  1 ccm 
5 — 12^’/oigem- HgOg , 1 ccm  Ammoniak  und  einem  Tropfen  einer 

0 Husemann,  Ann.  Chem.  128  (1863)  305. 

“)  Marquis,  1.  c.  (S.  680  Anm.  1). 

Pellagri,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  10  (1877)  1384. 

0 Wieland  u.  Kappelmeier,  Ann.  Chem.  382  (1911)  306. 
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Kupfersulfatlösung  (1 — 4‘’/oig  je  nach  der  Morphinmenge).  Bei  kräf- 
tigem Schütteln  vor  und  nach  dem  Zusatz  des  Kupfersalzes  tritt 
rosa-  bis  intensiv  rote  Färbung  auf.  Empfindlichkeit  0,03  g Morphin 
im  Liter.  Negativ  mit  Codein,  Thebain,  Narkotin,  Narcein,  Papaverin 
(D  en  igös)  ’ ). 

12.  Kocht  man  0,1  ccm  Metliylglyoxalreagens,  5 — 10  mg  Alkaloid  in  1 ccm 
Essigsäure  auf,  fügt  2 ccm  Schwefelsäure  zu  und  mischt  unter  Schütteln,  so  tritt 
gelbe,  beim  Kochen  violette  Farbe  auf  (Deniges)^). 

Mikrochemie: 

1.  Brechungsindices  1,63  und  1,62  (Kley)^). 

2.  Aus  alkalischer  Lösung  durch  Ammoncarbonat  ausgeschieden, 
bildet  Morphin  rechteckige  Täfelchen,  gegitterte  Gebilde  oder  Kristall- 
skelette (Behrens). 

3.  In  schwach  essigsaurer  Lösung  bewirkt  Jodjodkalium  (oder 

Kaliumjodid  + Kaliumnitrit  oder  Kaliumjodid  + HgOg)  Bildung  des 
Perjodids,  das  zunächst  pulverig  ausfällt  und  später  kristallinisch  wird, 
besonders  wenn  man  leicht  erwärmt  oder  kleine  Zusätze  von  Essisf- 
säure  und  Weingeist  macht:  Blut-  his  bräunlichrote  (sehr  dünn  gelb- 
rote) flache  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  (55  , negativer  Doppel- 

brechung und  gerader  Auslöschung  (im  Habitus  den  Kristallen  des 
Silberchromats  ähnlich)  (Behrens)'^). 

4.  Auf  Zusatz  von  Merkurichlorid  und  Kaliumbromid  entsteht 
eine  starke,  bräunlich  durchscheinende  Trübung  und  in  dieser  bald 
feinfaserige  Pinsel  und  zierlich  verzweigte  Rosetten  (Behrens).  Aehn- 
lich  mit  Cäsium-Cadmiumjodid  (Kerbosch)  ^). 

Nachweis  des  Morphins  neben  anderen  Verbindungen. 

Der  Nachweis  des  Morphins  wird  dadurch  sehr  erleichtert, 
daß  es  aus  saurer  und  aus  stark  natronlauge-alkalischer  Lösung  nicht 
ausgeschüttelt  werden  kann  (selbst  Chloroform  nimmt  aus  letzterer  nur 
Spuren  auf),  so  daß  man  Verunreinigungen  meist  völlig  durch  vorher- 
gehendes Ausschütteln  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung  entfernen 
kann.  Nach  Zusatz  von  Chlorammonium  oder  durch  Ansäuern  mit 
Salzsäure  und  nachträglichen  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak 
schüttelt  man  das  Morphin  am  besten  mit  Chloroform  aus. 

h Deniges,  Compt.  rend.  151,  1062. 

^)  Deniges,  Bull.  Soc.  Pharm.  Bord.  51  (1911)  299;  Zeitschr.  f.  Unters, 
d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  26  (1913)  665. 

3)  Kley,  1.  c. 

^)  Behrens,  1.  c.,  S.  75  ff. 

h Kerbosch,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1910)  536. 
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Ist  eine  Reinigung  des  so  erhaltenen  Rückstandes  nötig,  so  ver- 
fährt man  nach  Rußwurm^)  folgendermaßen:  Man  löst  in  heißem 
Amylalkohol  auf  und  durchschüttelt  diesen  mit  heißem  schwefelsauren 
Wasser.  Man  trennt  dieses,  das  jetzt  das  Morphin  enthält,  vom 
Amylalkohol,  macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  schüttelt 
mit  Chloroform  aus. 

Den  Rückstand  wird  man  zunächst  mit  der  sehr  empfindlichen 
Marquis  sehen  Reaktion  (4)  prüfen,  dann  etwa  mit  Fröhdes 
Reagens  (7)  und  weiter  noch  besonders  die  Reaktionen  von  Pel- 
lagri  (8)  und  Husemann  (2)  heranziehen. 

Erschwert  wird  der  einwandfreie  Nachweis  des  Morphins  da- 
durch, daß  manche  seiner  Derivate  gleiche  oder  ähnliche  Reaktionen 
geben,  weiter  dadurch,  daß  es  im  Organismus  umgewandelt  wird,  d.  h. 
zum  Teil  in  eine  Form  übergeht,  aus  der  erst  durch  Erwärmen  mit 
Salzsäure  Morphin  regeneriert  wird.  Näheres  darüber  siehe  in  Gad- 
amer,  Lehrbuch  der  chemischen  Toxikologie  (1909),  S.  ^52.  Auch 
mit  der  Umwandlung  des  Morphins  in  Oxydiniorphin  ist  zu  rechnen. 

Trennung  von  Codein  siehe  S.  713. 

Derivate  des  Morphins. 

Oxydimorphin  (Pseudomorphin)  C^H^^NgOy  + BHgO.  Oxy- 
dationsprodukt des  Morphins,  auch  im  Opium  gefunden.  Kristallini- 
sches, weißes,  geschmackloses  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt, 
ohne  zu  schmelzen.  Nahezu  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Die  Lösungen  der  Salze  drehen  nach  links.  Die  Reaktionen 
sind  vielfach  die  des  Morphins.  Unterschiede  gehen  aus  der  nach- 
folgenden Tabelle  hervor  (siehe  S.  710). 

Jlovpliosan  (Morphinbrommethylat) 

Ci8H22N03Br  + HgO  = Ci.Hj^NO,, . CH3Br  + H^O. 

Farblose  Nadeln.  Smp.  265 — 266  ^ Löslich  in  20  Teilen  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heißem,  schwer  in  Weingeist,  nicht  in  Aether 
löslich.  , 

Reaktionen:  1.  Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  mit  Salpetersäure  orange. 

2.  Formaldehyd-Schwefelsäure:  Violett, dann  dunkel,  fast  schwarz, 
zuletzt  grün. 

3.  Fröhdes  Reagens:  Vorübergehend  grünlich,  dann  violett. 


0 Rußwurm,  nach  Ga  dam  er,  1.  c.  (siehe  S.  704  Anm  2),  S.  551. 
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Unterscliiede  zwischen  Morphin  und  Oxydimorphin. 


Morphin 

Oxydimorphin 

Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure nach  Zusatz  eines  Körnchens  Rohr- 
zucker 

Rosa 

Grün 

Eisenchlorid  zur  neutralen  Lösung 

Blau 

Blauschwarz,  dann 
rasch  braun 

Formaldehydschwefelsäure 

Violett  und  blau 

Blutrot 

F r ö h d e s Reagens 

Violett 

Grünlicher  Rand, 
dann  schmutziggrün 

Zuerst  10  Tropfen  konzentrierte  Schwefel- 
säure kalt, 

Farblos 

Gelblich 

dann  gelinde  erwärmt 

Rosa 

Grün 

Dann  Zusatz  von  10  Tropfen  Wasser 
und  einem  Oxydationsmittel  (Nitrit, 
Hypochlorit,  Salpetersäure) 

Rot 

Violett 

Glyoxalreagens  D e n i g e s 
(siehe  Reagentien) 

Rot 

Kräftiggrün,  dann 
dunkelgelb 

Methylglyoxalreagens  D e n i g e s 
(siehe  S,  366,  Anm.  4) 

Gelb,  beim  Kochen 
violett 

Zunächst  hellblau, 
beim  Erhitzen  dun- 
kelblau, mit  Absorp- 
tionsstreifen im  Rot 

4.  Eisenchlorid : Blaugrün. 

5.  Arsensäure-Schwefelsäure  (in  Dampfbadwärme) : lieber  Blau 
und  Grün  in  Schmutzigbraun. 

6.  H US emann sehe  Reaktion  (sieheS.  706;  2)  positiv,  Pellagri- 
sche  negativ. 

Codein  C^gH^iNOg  = . OH  . OCHg.  Bestandteil  des 

Opiums. 

Rhombische  Oktaeder  + 1 Mol.  Kristallwasser  (aus  wasserhaltigen 
Lösungsmitteln),  wasserfrei  in  Nadeln.  Smp.  155^.  Löslich  in  ca. 
100  Teilen  kaltem  und  15  Teilen  siedendem  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist, Chloroform,  Benzol,  in  25  Teilen  Aether,  fast  unlöslich  in 
Petroläther.  Die  wäßrige  Lösung  reagiert  alkalisch,  schmeckt  bitter 
und  dreht  nach  links.  [a]p,  = — 137,75  ® (in  80^/oigem  Weingeist). 
Wirkt  in  kleinen  Mengen  narkotisch,  in  größeren  tetanisch. 

Von  den  Alkaloidfällungsmitteln  sind  Gerbsäure  (1  : 150  in 
saurer  Lösung)  und  Platinchlorid  (1  ^ 275  ebenso)  wenig  empfindlich, 
Tetranitrophenolphthalein  (1  : 1100 — 1200)  und  Hexanitrodiphenyl- 
amin  (1  : 24000 — 25000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure  (1  : 600 — 700). 
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Sehr  empfindlich  sind  in  der  phosphorsauren  Lösung  Jodjodkaliuin 
(1:100000),  Kaliumwismutjodid  (1:60000),  Phosphormolybdänsäure 
(1  : 50000),  Phosphorwolframsäure  (1  : 50000). 

Durch  Rhodankalium  werden  aus  Lösungen  des  Codeins  (bei 
1 : 600  erst  nach  24 — 48  Stunden)  Kristalle  der  Zusammensetzung 
CjgHgiNOg . HCNS  + abgeschieden.  (Unterschied  gegenüber 

Morphin,  das  selbst  aus  4®/oigen  Lösungen  des  Hydrochlorids  nicht 
gefällt  wird)  (Plügge)^). 

Die  Reaktionen  des  Codeins  sind  zum  Teil  mit  denen  des  Mor- 
phins identisch  oder  ihnen  sehr  ähnlich.  Unterschiede  gegenüber  den 
Morphinreaktionen  sind  vor  allem  dadurch  bedingt,  daß  das  Phenol- 
hydroxyl  des  Morphins  im  Codein  durch  Methyl  besetzt  ist.  Deshalb 
reduziert  Codein  Jodsäure,  sowie  Ferricyankalium-Eisenchlorid  nicht 
und  gibt  auch  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Reaktionen:  1.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  farblos,  bei 
gelindem  Erwärmen  tritt  bläulichviolette  Färbung  auf. 

2.  Salpetersäure  (25®/oig)  löst  mit  gelber  in  Rot  übergehender 
Farbe. 

3.  Erwärmt  man  mit  Schwefelsäure  auf  150®  und  setzt  nach 
dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  tritt  blutrote 
Färbung  auf  (Reaktion  des  Apomorphins). 

4.  Erwärmt  man  Codein  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  (1  Tropfen 
Eisenchloridlösung  auf  100  g Schwefelsäure),  so  wird  die  Lösung  blau. 
Ein  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure  nach  dem  Erkalten  be- 
wirkt blutrote  Färbung  (Hesse,  Lindo)^). 

5.  Erwärmen  mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  bewirk 
dunkelblaue  Färbung,  die  auf  Zusatz  konzentrierter  Salzsäure  in 
Purpurrot  umschlägt  (Rosenthaler  und  Türk)^). 

6.  Fröhdes  Reagens:  Gelblich,  dann  grün,  zuletzt  blau. 

7.  Formaldehyd-Schwefelsäure:  Blauviolett. 

8.  P eil agri sehe  Reaktion  (siehe  S.  707;  8)  positiv. 

9.  Man  erwärmt  die  mit  ein  wenig  Rohrzuckerlösung  versetzte 
Lösung  des  Codeins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelinde : Purpurrot 
(Schneider)^).  Nach  R.  M a u c h ^)  führt  man  die  Reaktion  folgender- 

b Plügge,  Arch.  d.  Pharm.  225  (1887)  348. 

0 Lindo,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  11  (1878)  997. 

b Rosenthaler  u.  Türk,  Apotheker-Ztg.  19  (1904)  186. 

b Schneider,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  6 (1872)  455. 

b Mauch,  lieber  physikalisch-chem.  Eigensch.  des  Chloralhydrats  (Straß- 
burg i.  E.  1898)  S.  30. 
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maßen  aus:  5 Tropfen  der  Lösung  des  Codeins  in  öO^yoigem  Chloral- 
hydrat  werden  in  einem  Reagenzglas  mit  einem  Tropfen  Zuckersirup 
gut  gemischt  und  mit  dem  2 — Sfachen  Volum  konzentrierter  Schwefel- 
säure unterschichtet.  Es  entsteht,  bei  größerer  Konzentration  sofort,, 
eine  karminrote  Zone,  die  sehr  haltbar  ist.  Schüttelt  man  die  Flüssig- 
keit, so  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  vorübergehend  rot. 

10.  Mit  Denig^s  Glyoxalschwefelsäure  (siehe  Reagentien)  violett,  mit  des- 
selben Methylglyoxalreagens  (siehe  S.  366  Anm.  4)  zunächst  hellblau,  beim  Erhitzen 
dunkelblau  mit  Absorptionsstreifen  im  Rot. 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,66  und  1,56  (Kley).. 

2.  Mit  Jodjodkalium  (oder  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Kalium- 
jodid + Kaliumnitrit  oder  HgOg)  rötlichgelbe  bis  rotbraune  Rauten, 
Sechsecke  und  Dreiecke , oft  in  radialen  Aggregaten  mit  starkem 
Dichroismus  (hellgelb-rotbraun).  Tritt  bei  kleinen  Mengen  Codein 
nicht  immer  ein,  am  besten  dann,  wenn  man  nach  Zusatz  von  etwa 
20  ^/o  Weingeist  gelinde  erwärmt  und  HgOg  in  kleinen  Anteilen  zu- 
setzt (Behrens). 

3.  In  salzsaurer  Lösung  des  Codeins  erscheint  durch  Merkuri- 
chlorid ein  feinpulveriger  Niederschlag,  der  sich  in  rhombische  Kristalle 
und  Kristallsterne  umwandelt  (Behrens).  Hatte  man  vorher  Kalium- 
bromid zugesetzt,  so  entsteht  in  noch  verdünnteren  Lösungen  schwärz- 
liche Trübung,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  sich 
löst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  stark  lichtbrechende  Kriställchen 
aus,  die  denen  des  Chloromerkurats  ähnlich  sind.  Oft  sind  sie  auf- 
fallend symmetrisch  gekrümmt,  undurchsichtig,  in  durchgehendem 
Licht  schwarz. 

4.  Cäsium-Kadmiumjodid  bringt  in  schwach  schwefelsaurer  Lö- 
sung flockigen  Niederschlag  hervor,  der  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
sich  löst.  Beim  Abkühlen  erscheinen  Kristalle,  die  denen  des  Bromo- 
merkurats  ähnlich  sind  (Kerbosch)  ^). 

Nachweis  des  Codeins  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  Gang  der  Stas-Ottoschen  Methode  läßt  sich  Codein  aus 
alkalischer  Lösung  ausschütteln.  Man  wird  dann  zuerst  etwa  die  sehr 
empfindliche  Reaktion  mit  Formaldehyd- Schwefelsäure  (7)  und  bei 
deren  positivem  Ausfall  zunächst  die  mit  eisenhaltiger  Schwefel- 
säure (4)  anstellen. 


0 Kerbosch,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1910)  543. 
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Trennung  des  Codeins  von  Morphin  (Plügge)^). 

Bei  sehr  geringen  Mengen  der  beiden  Alkaloide  macht  man  die 
saure  Flüssigkeit  ammoniakalisch  und  schüttelt  nach  einiger  Zeit  mit 
absolutem  Chloroform  aus,  das  nur  das  Codein  aufnimmt.  Die  nach 
der  Entfernung  des  Codeins  verbleibende  Flüssigkeit  säuert  man  an, 
erwärmt  auf  50 — 60^,  macht  wieder  ammoniakalisch  und  schüttelt 
das  Morphin  mit  erwärmtem  Amylalkohol  aus. 

Trennung  im  Stas- Ottoschen  Gang  siehe  S.  676  u.  708.  Vgl. 
außerdem  S.  729. 

Derivate  des  Codeins. 

Paracodin  (Dihydrocodein)  CigH23N03  (Hydrierungsprodukt 
des  Codeins).  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  65  Löslich  in  Wasser, 
kann  daraus  durch  Salz  oder  Alkalien  ausgesalzen  werden;  auch  in 
Weingeist,  Aether  und  Chloroform  löslich. 

Mit  roher  Schwefelsäure:  In  der  Kälte  farblos,  beim  starken 
Erhitzen  grünlich. 

Formaldehyd-Schwefelsäure:  Violett,  dann  blau. 

Fröhdes  Reagens:  Grün. 

Arsensäurehaltige  Schwefelsäure:  Bei  leichtem  Erwärmen  keine 
Färbung. 

JEiicodin  (Codeinmethylbromid) 

= C.gH^iNOg . CH3Br. 

Kristallpulver  oder  (aus  heißem  Wasser)  sechsseitige  glänzende 
Prismen.  Smp.  261®. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether  und  Chloroform.  Fällt  in  l®/oiger  Lösung  mit  Pikrinsäure 
oder  Chromsäure,  in  0,01®/oiger  durch  Goldchlorid. 

Die  Reaktionen  sind  teilweise  mit  denen  des  Codeins  identisch. 
Abweichungen  besonders  bei  folgenden: 

1.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  Eucodin  unter  Auf- 
brausen (HBr)  und  Gelbfärbung.  Auf  Zusatz  von  ein  wenig  Eisen- 
chlorid (und  eventuell  Erwärmen)  färbt  sich  die  Mischung  blaugrün. 

2.  Fröhdes  Reagens  gelbgrün,  beim  Erwärmen  braunrot. 

3.  Eucodin  (in  Substanz)  in  Formaldehyd-Schwefelsäure  gelöst, 
gibt  Braunfärbung,  die  später  blauschwarz  und  grün,  wird;  mit 
Eucodin  in  wäßriger  Lösung  tritt  sofort  Violettfärbung  ein. 

4.  Pellagrische  Reaktion  negativ. 


9 Plngge,  Arch.  d.  Pharm.  225  (1888)  349. 
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Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Eucodin  läßt  sich  als  Salz  einer  quaternären  Base  im  Stas- 
Otto sehen  Gang  nicht  ausschütteln  (vgl.  S.  676).  Isolierung  nach 
Worner  (siehe  Riedels  Berichte  1905,  S.  27):  Aus  Harn  fällt 
man  direkt  mit  Mayers  Reagens.  Die  zerkleinerten  Organe  erschöpft 
man  mit  Alkohol,  filtriert  und  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  aufgenommen,  filtriert  und  nach  dem  Ansäuern  mit  wenig 
verdünnter  Salzsäure  mit  Mayers  Reagens  gefällt.  Die  Fällung  wird 
filtriert,  ausgewaschen,  in  Wasser  verteilt  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  mit  HgS  zersetzt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelqueck- 
silber befreit  man  durch  Erhitzen  von  HgS , macht,  eventuell  nach 
vorhergehender  Konzentration,  sodaalkalisch  und  schüttelt  das  Alkaloid 
heiß  mit  Amyl-  oder  Isobutylalkohol  aus.  Ist  der  Rückstand,  der  nach 
dem  Verdunsten  der  Alkohole  bleibt,  noch  verunreinigt,  so  reinigt  man 
ihn  durch  wiederholtes  Aufnehmen  mit  wenig  Wasser. 


Apomorphin  C^^Hj^NOg 


In  reinem  Zustand  weißes,  meist  aber  mehr  oder  weniger  grün- 
liches Pulver,  dessen  Lösungen  sich  durch  Oxydation  bald  grün  färben. 
Löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  wenig  in  Wasser. 
Löslich  in  überschüssigem  Alkali.  Die  durch  Oxydation  grün  ge- 
wordene Substanz  löst  sich  in  Aether  oder  Benzol  mit  purpurvioletter, 
in  Chloroform  mit  bla'uvioletter  Farbe. 

Apomorphinhydrochlbrid  , Cj^Hj^NOg  . HCl.  Weiße  oder  meist 
grünliche  Blättchen;  löslich  in  50  Teilen  Wasser  von  15®  und 
40  Teilen  90®/oigem  Weingeist,  nahezu  unlöslich  in  Aether  oder 
Chloroform.  • 


H 

C 

HC/'XCOH 

E,C  6 

! I 


H.  H 
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Apomorphin  wirkt  nicht  narkotisch  wie  Morphin,  sondern  brechen- 
erregend. 

Die  Alkaloidfällungsmittel  geben  meist  amorphe  Niederschläge 
(Jodjodkalium  1 : 10000,  Kaliumwismutjodid  1 : 20000,  Kaliumqueck- 
silberjodid 1 : 1200,  Platinchlorid  1 : 100). 

Wirkt  stark  reduzierend  und  gibt  unter  anderem  die  bei  Mor- 
phin (siehe  S.  706)  erwähnten  Reduktionsreaktionen. 

Reaktionen: 

1.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  ohne  besondere  Färbung; 
die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  1 Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure 
vorübergehend  violett,  dann  blutrot,  zuletzt  gelbrot  (Husemann)  ^). 

2.  Konzentrierte  Salpetersäure:  Violettrot,  dann  rotbraun. 

3.  Formaldehyd-Schwefelsäure:  Erst  violett,  dann  grünlichblau, 
zuletzt  grün. 

4.  Eisenchlorid  (1  Tropfen  1 : 100)  färbt  noch  eine  stark  ver- 
dünnte (1  : 10000)  Lösung  des  Hydrochlorids  blau. 

b.Fröhdes  Reagens:  Grünlich,  bei  oxydiertem  Apomorphin  violett. 

6.  Versetzt  man  die  neutrale  oder  schwach  mit  Natriumbicar- 
bonat  versetzte  Lösung  mit  weingeistiger  Jodtinktur,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  smaragdgrün ; schüttelt  man  mit  Aether  aus , so  gibt  die 
grünbleibende  Flüssigkeit  an  diesen  einen  purpurroten  Farbstoff  ab 
(Pellagr  i)  ^). 

7.  Mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  erwärmt:  Grün. 

8.  1 ccm  der  etwa  1 ^/oigen  Lösung  des  Apomorphinhydrochlorids 
wird  mit  4 Tropfen  0,3^/oiger  Kaliumbichromatlösung  ^2 — 1 Minute 
geschüttelt,  bis  die  Lösung  tief  dunkelgrün;  alsdann  wird  mit  10  ccm 
Essigäther  kräftig  durchgeschüttelt.  Die  Essigätherschicht  wird  deut- 
lich und  bleibend  violett.  Aus  einer  Pipette  gibt  man  jetzt  5 Tropfen 
einer  1 ^/oigen  Zinnchlorürlösung ^)  hinzu  und  schüttelt  einmal  durch: 
Die  Essigätherschicht  färbt  sich  grün,  auf  folgenden  Zusatz  von 
Bichromat  wieder  violett  (Wangerin) ^). 

9.  Eine  Lösung  von  je  0,3  g Uranacetat  und  Natriumacetat  in 
100  ccm  Wasser  erzeugt  in  Apomorphinlösung  einen  braunen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Säure  unter  Entfärbung  löst,  mit  Alkali  wieder 
erscheint  (Wangerin)  ^). 

0 Husemann,  1.  c.  (S.  707  Anm.  1). 

0 Pellagri,  1.  c.  (S.  707  Anm.  3). 

1 g Zinnchlorür,  50  ccm  Wasser,  50  ccm  25%igc  Salzsäure. 

Wangerin,  Pharm.  Ztg.  47  (1902)  739. 

Wangerin,  Pharm.  Ztg.  47  (1902)  588. 
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10.  Mit  Deniges  Glyoxalschwefelsäure  (siehe  Reagentienj  rot,  mit  desselben 
Methylglyoxylreagens  (siehe  S.  366  Anm.  4)  gelb,  beim  Kochen  violett. 

Mikrochemie:  1.  Mit  konzentrierter  Salzsäure  farblose  Prismen, 
einzeln  oder  zu  Kreuzen  verwachsen,  100  [J.  Länge,  10  |j.  Breite;  ziem- 
lich starke  Polarisation,  gerade  Auslöschung. 

2.  Brombromkalium:  Feine  rotbraune,  sternartig  angeordnete 

Nadeln,  40  Länge,  1 p.  Breite  (Bol  1 and). 

Nachweis  des  Apomorphins  neben  anderen  Verbindungen. 

Apomorphin  geht  zwar  beim  Stas-Ottoschen  Verfahren  erst 
aus  ammoniakalischer  Lösung  in  den  Aether  über;  die  vorhergehen- 
den Aetherauszüge  weisen  jedoch  schon  rote  oder  violette  Färbungen 
auf,  wodurch  man  auf  Apomorphin  aufmerksam  wird. 

Vom  Morphin  ist  Apomorphin  leicht  dadurch  zu  unterscheiden, 
daß  es  die  Pellagrische  und  die  Husemannsche  Reaktion  ohne 
Vorbehandlung  mit  Säuren  (siehe  S.  706;  2 u.  708;  8)  gibt.  Auch  die 
Wan gerinschen  Reaktionen  sind  charakteristisch. 

Eine  annähernde  Trennung  vom  Morphin  ist  dadurch  zu  bewirken, 
daß  man  im  Lauf  der  Stas-Ottoschen  Methode  die  ammoniakalische 
Lösung  erst  mit  Aether  ausschüttelt,  der  das  Apomorphin  und  Spuren 
von  Morphin  aufnimmt.  Die  Hauptmasse  des  letzteren  erhält  man 
durch  nachfolgendes  Ausziehen  mit  Chloroform. 

JEnpo7*phin  (Methylapomorphiniumbromid) 

CisHgoO^NBr  = . CH,Br. 

Weiße  bis  grauweiße,  schwach  glänzende  Nüdelchen.  Smp.  156 
bis  158^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  löslich  in 
Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Verhält  sich  gegen 
Reagenzien  im  allgemeinen  wie  Apomorphin.  Reduziert  ammoniaka- 
lische Silberlösung,  gibt  mit  Eisenchlorid  blaue,  dann  violette  Färbung 
und  wird  durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure  rot.  Unterschiede 
von  Morphin  und  Euporphin  nach  Zernik^)  in  folgender  Tabelle 
(siehe  S.  717). 

ß-Chloromorphid  Ci-^HjgNOgCL  Gelegentlich  Verunreinigung 
des  Apomorphinhydrochlorids.  Smp.  188*^.  [a]5D  = — 5^  (in  Methyl- 
alkohol). Mit  Schwefelsäure  entsteht  das  schön  kristallisierende 
Ci7Hjg05NClS  (Unterschied  von  a-Chloromorphid).  Ist  zum  Unter- 
schied von  Apomorphin  in  5®/oiger  Salzsäure  leicht  löslich. 


()  Zernik,  Arb.  a.  d.  pharm.  Instit.  d.  Univ.  Berlin  2 (1903)  197. 


Alkaloide. 


717 


Unterschiede  von  Apomorphin  und  Euporphin  (Zernik). 


Apomorphin 

Euporphin 

Natriumbicarbonatlösung 

Erzeugt  in  der  Lösung 
einen  weißen  Niederschlag, 
der  an  der  Luft  bald  grün 
wird  und  sich  dann  in 
Aether  mit  purpurvioletter, 
in  Chloroform  mit  blau- 
violetter Farbe  löst 

Ist  ohne  Einfluß 

Die  schwach  angesäuerte 
Lösung  wird  mit  Natrium- 
bicarbonat  übersättigt  und 
alsdann  1 — 3 Tropfen  ver- 
dünnter alkoholischer  Jod- 
lösung zugegeben 
(Pellagri) 

Die  Lösung  färbt  sich  blau  1 
bis  smaragdgrün;  schüttelt: 
man  mit  Aether,  so  nimmt 
dieser  eine  violette  Farbe  an  ^ 

1 

i 

Die  Lösung  färbt  sich  braun- 
gelb. Aether  bleibt  beim 
Schütteln  damit  farblos 

0,01  g Substanz  werden  in 
2 ccm  Wasser  gelöst,  mit 
2 ccm  konzentrierter  Na- 
triumnitritlösung versetzt 
nnd  schließlich  unter  (Jm- 
schütteln  noch  5 Tropfen 
Eisessig  zugegeben 

Es  entsteht  zunächst  ein 
dicker  weißer  Niederschlag, ! 
auf  Zusatz  von  Säure  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  vorüber-! 
gehend  blutrot,  alsdann  : 
scheiden  sich  an  ihrer 
Oberfläche  rostfarbige 
Flocken  aus,  die  sich  in 
überschüssiger  Säure  mit  i 
brauner  Farbe  lösen 

Es  entsteht  zunächst  eine 
weiße  Trübung,  auf  Zusatz 
der  Säure  eine  vorüber- 
gehende blutrote  Färbung, 
alsdann  ein  dicker  orange- 
gelber Niederschlag,  der 
sich  im  üeberschuß  der 
Säure  mit  orangegelber 
Farbe  löst 

Nachweis  von  ß-Chloromorphid  in  Apomorphinhydrochlorid 

(G.  Frerichs)^). 

Man  übergießt  0,1  g Apomorphinhydrochlorid  auf  einem  kleinen 
trockenen  Filter  mit  einer  Mischung  aus  1 Teil  Salzsäure  und  4 Teilen 
Wasser.  Das  Filtrat  gibt  mit  Kaliumquecksilberjodid  einen  Nieder- 
schlag, wenn  ß-Chloromorphid  zugegen  ist  (bei  reinem  Apomorphin- 
hydrochlorid höchstens  opalisierende  Trübung. 

JDionin  (Aethylmorphinhydrochlorid) 
ei3H23N03HCl  + 2U,0  = Ci7Hi,N0(0H)0  . C2H5 . HCl  + 2H2O. 

Das  Hydrochlorid  ist  ein  weißes  mikrokristallinisches  Pulver. 
Beginnt  bei  110^  zu  schmelzen,  durchsichtig  bei  120®.  Löslich  in 
11,5  Teilen  Wasser  und  26  Teilen  Weingeist  bei  15®. 

Die  freie  Base  erweicht  bei  88®,  wird  durchsichtig  bei  90 — 91®, 
flüssig  bei  110 — 115®.  Löslich  in  480  Teilen  Wasser,  75  Teilen 
Aether,  1,5  Teilen  Weingeist  bei  25®,  unlöslich  in  Aether  und  Chloro- 

0 Frerichs,  Apotlieker-Ztg.  24  (1909),  928;  über  einen  anderen  Nach- 
weis siehe  Pharm.  Ztg.  55  (1910)  577. 
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form.  Reduziert,  analog  dem  Codein,  Jodsäure  und  Ferricyankalium 
+ Ferrichlorid  nicht.  Die  durch  Natronlauge  ausgefällte  Base  löst 
sich  in  deren  Ueberschuß  nicht. 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  von  0,1  g Dionin  in  1 ccm  Wasser 
gibt  mit  1 — 2 Tropfen  Ammoniak  (spez.  Gew.  0,910)  einen  weißen 
Niederschlag,  der  durch  weiteren  Zusatz  von  10 — 15  Tropfen  Am- 
moniak nicht  gelöst  wird  (Unterschied  von  Codein,  das  gelöst  wird). 

2.  2 ccm  1^/oiger  Dioninlösung  geben  auf  Zusatz  von  10  Tropfen 
Jodjodkaliumlösung  einen  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  flockig 
und  braunorange  wird  und  teilweise  an  die  Oberfläche  steigt.  (Unter- 
schied von  Codein,  das  dabei  einen  dunkelbraunroten,  am  Boden 
bleibenden  Niederschlag  gibt)  (Rodiono w)  ^). 

3.  Mit  F r ö h d e schem  Reagens  grüne,  mit  Formaldehyd-Schwefel- 
säure violette  Färbung. 

4.  Erwärmen  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  (siehe  S.  711;  4) 
bewirkt  blaue,  mit  arsensäurehaltiger  blaugrüne  Färbung. 

5.  Mit  Deniges  Glyoxalschwefelsäure  (s.  Reagentien)  blau,  mit  desselben 
Methylglyoxalreagens  (siehe  S.  366,  Anm.  4)  hellblau,  beim  Erhitzen  dunkelblau 
mit  Absorptionsstreifen  im  Rot. 

Pevonin  { Benzylmorphinhydrochlorid) 

C24H250.N  . HCl  = Ci,H,,NO(OH)0  . CH^C.H,  . HCl. 

Farblose  Nüdelchen,  löslich  in  13  Teilen  Wasser,  schwer  in 
Weingeist.  Die  freie  Base,  Prismen  oder  Tafeln;  Smp.  131 — 132^, 
wenn  vorher  bei  100®  getrocknet,  kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Weingeist  u.  dgl.) 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  orangefarben. 

2.  Formaldehyd-Schwefelsäure  violett;  Fröhdes  Reagens  erst 
violett,  dann  grünbraun. 

3.  Erwärmen  mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  bedingt  rote, 
mit  eisenhaltiger  rötliche  Färbung. 

4.  Hexamethylentetramin-Schwefelsäure:  Rosa. 

Sevohi  (Diacetylmorphin) 

C„H,,NO.,  = . (0  . CH3CO),. 

Prismen.  Smp.  171 — 173®.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Weingeist  und  Chloroform,  weniger  gut 
in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  Alkalien  abgeschieden ; im  Ueberschuß  von  Ammoniak 


0 Rodionow,  nach  Pharm.  Ztg.  50  (1905)  561. 


Alkaloide. 


719 


und  Aetzalkali  löslich.  Die  Acetylgruppen  sind  leicht  abzuspalten, 
deshalb  auch  Essigätherreaktion  positiv. 

Von  den  Alkaloidfällungsmitteln  fällen  unter  anderem  die  Nitro- 
phenole,  aber  amorph.  Tetranitrophenolphthalein  (1  : 2500 — 3000)  und 
Hexanitrodiphenylamin  (1:25000 — 30000)  sind  empfindlicher  als 
Pikrinsäure  (1  : 1900 — 2000). 

Reaktionen:  1.  Da  die  Acetylgruppe  leicht  abgespalten  wird,  so 
gibt  das  Heroin  die  meisten  Reaktionen  des  Morphins.  Negativ  ver- 
laufen sofort  nur  diejenigen  Reaktionen,  die  bei  Morphin  durch  das 
freie  Phenol-OH  bedingt  sind,  so  die  Reduktionsreaktionen  und  die 
Blaufärbung  mit  Eisenchlorid. 

2.  Wird  eine  Spur  Heroin  auf  einem  ührglas  oder  einer  Porzellan- 
schale mit  einigen  Tropfen  65  ®/oiger  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4 
versetzt,  so  löst  es  sich  alsbald  mit  gelber  Farbe ; nach  einiger  Zeit,  so- 
fort bei  gelindem  Erwärmen  tritt  eine  Grünblaufärbung  auf  (Zernik)^). 

3.  Mit  Den  ig es  Glyoxalschwefelsäure  (siehe  Reagentien)  rot,  mit  desselben 
Methylglyoxylreagens  (siehe  S.  366,  Anm.  4)  gelb,  beim  Kochen  violett. 


Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas-Ottoschen  Gang  wird  man  Heroin  (insoweit  es  un- 
verändert vorhanden  ist)  aus  alkalischer  Lösung  durch  Chloroform 
oder  Aether  erhalten. 


JSarcotin  C22H23NO7  = 


COCH3 


HCi^'^iCOCH, 
1 ^ 

Hcl^^C— CO 

C 


HC- 


CH,O.C  CH 


CH. 


D.C, 


0 .C 


/W\ 


N.CH. 


\/c\/ 

CH  CH 


CH, 


Färb-  und  geschmacklose  Nadeln  (aus  Weingeist  oder  Aether). 
Smp.  176^.  Unlöslich  in  kaltem,  auch  in  heißem  Wasser  nur  wenig 
löslich.  Löslich  in  170  Teilen  Aether,  leichter  in  Weingeist  und 
Chloroform,  10000  Teilen  Wasser  (15^),  23,8  Teilen  Aceton  (15^), 
31  Teilen  Essigäther,  22  Teilen  Benzol.  Ferner  in  25  Teilen  Anilin, 
2,3  Teilen  Pyridin,  1,7  Teilen  Piperidin,  0,4  Teilen  Diäthylamin 


9 Zernik,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  13  (1903)  67. 
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(Scholtz)^j.  In  Alkalien  nur  bei  Erwärmen  löslich  (Aufspaltung  einer 
Laktonbindung).  Die  Lösungen  in  neutralen  Lösungsmitteln  reagieren 
neutral. 

Die  freie  Base  dreht  nach  links  [t,]^  = — 207,35  ^ (in  Chloro- 
form), die  Salze  drehen  nach  rechts. 

Beträchtlich  weniger  giftig  als  Morphin,  in  der  Wirkung  ähnlich. 

Sehr  schwache  Base.  Aus  der  Lösung  des  Hydrochlorids  (noch 
1 : 40 000)  scheidet  Natriumacetat  die  freie  Base  aus  (Plügge)^). 

Durch  Hydrolyse  (Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^,  verdünnte 
Schwefelsäure,  Barytwasser)  zerfällt  Narcotin  in  Opiansäure  und 
Hydrocotarnin : 

C2A3NO,  + H,0  = C.oüioOs  + C,  A5NO3 
Narkotin  Opiansäure  Hydrocotarnin. 

Oxydative  Spaltung  (Behandlung  mit  Salpetersäure)  führt  zu 
Opiansäure  und  Cotarnin: 

C22H23NO,  + 0 + H^O  = C.oH.oO^  + 

Narkotin  Opiansäure  Cotarnin. 

Von  Fällungsmitteln  sind  (in  schwach  salzsaurer  Lösung)  Kalium- 
quecksilberjodid (1:50000)  und  Jodjodkalium  (1  : 50000)  sehr  empfind- 
lich. Kaliumpermanganat  fällt  einen  pfirsiehblütenroten  Niederschlag, 
der  aber  rasch  zersetzt  wird.  Rhodankalium  fällt  amorphen  Nieder- 
schlag (Unterschied  von  Morphin  nach  E.  Springer)^). 

Narcotin  gibt  infolge  seiner  dem  Hydrastin  ähnlichen  Konstitu- 
tion besonders  durch  die  Gegenwart  des  Opiansäurerestes  zum  Teil 
dieselben  Reaktionen  wie  Hydrastin  (siehe  darüber  S.  697). 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist  zunächst  grüngelb,  dann  gelbrot  und  zuletzt  (nach  einigen  Tagen) 
himbeerrot.  Erhitzt  man  die  Lösung  über  kleiner  Flamme,  so  wird 
sie  zunächst  orange,  dann  rot,  vom  Rande  her  bilden  sich  dann  weiter 
blauviolette  Streifen  und  schließlich,  wenn  die  Schwefelsäure  zu  ver- 
dampfen beginnt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schmutzigviolett.  Schöner 
treten  dieselben  Reaktionen  auf,  wenn  man  zunächst  verdünnte 
Schwefelsäure  nimmt  (Dragendorff) 

Setzt  man  der  violett  gewordenen  Flüssigkeit  genügend  wein- 
geistige Kalilauge  hinzu,  so  tritt  orangerote  Färbung  auf,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  gelb  wird  (Arnold)^). 

9 Scholtz,  1.  c.  (siehe  S.  672,  Anm.  2). 

'^)  Plügge,  Arch.  d.  Pharm.  224  (1886)  1004. 

q Springer,  1.  c.  (S.  678  Anm.  1),  S.  97. 

q Dragendorff,  1.  c.  (S.  690  Anm.  2),  S.  248. 

Arnold,  Arch.  d.  Pharm.  220  (1882)  563. 
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2.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird,  sofort  mit 
Kaliumnitrat  versetzt,  braunrot. 

3.  Mit  arsensäurehaltiger  Schwefelsäure  (und  ähnlichen  oxydierend 
wirkenden  Mitteln)  findet  beim  Erwärmen  intensive  Rotfärbung  statt. 

4.  Mit  Meck  es  Reagens  grünlich-stahlblau,  später  kirschrot. 
Erhitzt  man,  so  tritt  sofort  letztere  Färbung  auf. 

5.  Mischt  man  Narcotin  mit  20  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  1 — 2 Tropfen  1 ^/oiger  Rohrzuckerlösung,  so  färbt  sich, 
wenn  man  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  die  grünlichgelbe  Lösung  erst 
gelb,  dann  braun,  braunviolett  und  schließlich  intensiv  blauviolett. 
Beim  Stehen  wird  diese  Färbung  intensiver  und  erhält  sich  mehrere 
Stunden.  Verwendet  man  statt  Rohrzucker  eine  wäßrige  Furfurol- 
lösung,  so  tritt  nach  dem  Erwärmen  zuletzt  eine  tief  dunkelblaue  Fär- 
bung auf,  die  beim  Stehen  allmählich  in  Grün  übergeht  (Wangerin)  ^). 

Mikrochemie:  Die  Kristalle  (z.B.  durch  Natriumacetat,  siehe  oben, 
abgeschieden)  bilden  Prismen,  die  sternförmig  verwachsen  können.  Sie 
zeigen  starke  negative  Doppelbrechung  und  gerade  Auslöschung  (Beh- 
rens). Brechungsindices  1,69  und  1,50  (Kley)  (1,525  nach  Kerbosch). 

Trennung  des  Narcotins  von  anderen  Verbindungen. 

In  der  Stas- Otto  sehen  Methode  wird  das  Narcotin  schon  aus 
saurer  Lösung  durch  Chloroform,  weniger  gut  durch  Aether  extrahiert. 

Trennung  von  Papaverin  und  Narcotin  siehe  S.  728  u.  730. 

Naveophin  (Morphin-Narcotinmekonat)  ^). 

+ 4H,0  = C,,H,,NO, . C„H,,N03 . C,H,0,  + 4H,0. 

Löst  sich  in  der  gleichen  Menge  Wasser  zu  sirupartiger  Flüssig- 
keit, mit  mehr  Wasser  tritt  Trübung  und  später  Wiederauflösung  ein. 
Löslich  in  25  Teilen  Weingeist  und  12  Teilen  Wasser  (20^).  Gibt 
die  Identitätsreaktionen  der  Komponenten. 

Cotavnin  (als  Hydrochlorid  Stypticin) 

CH  CH2 

C CH 

I 

0.CH3. 

Produkt  der  oxydativen  Spaltung  des  Narcotins. 

0 Wangerin,  Pharm.  Ztg.  48  (1903)  668. 

Das  Handelspräparat  enthält  überschüssige  Mekonsäure. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Nadeln,  sternförmig  gruppiert.  Smp.  132  — 138^’.  Schwer  in 
kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  Aether  und  Weingeist.  Reaktion 
alkalisch.  Geschmack  bitter.  Leicht  sublimierbar. 

Wirkt  (innerlich)  blutstillend  ohne  Verengerung  der  Gefäße  und 
ohne  Gerinnung  des  Blutes. 

Das  Hydrochlorid  CjgHi^NOyCl  + HgO  gelbliche  in  Wasser 
und  Weingeist  lösliche  Kristalle.  Aus  seiner  Lösung  fällt  die  Base 
durch  Kali-  oder  Natronlauge,  nicht  durch  Ammoniak. 

Wirkt  schwach  reduzierend. 

Pikrat  = CigHj^NO,  . C.H^NgO,.  Gelbe  Nadeln. 

Sintert  bei  133^,  schmilzt  bei  143^'.  Fällt  aus  der  wäßrigen  Lösung 
des  Hydrochlorids  durch  wäßrige  Pikrinsäure  und  wird  aus  heißem 
Wasser  kristallisiert. 

Reaktionen:  1.  Verhält  sich  in  vielen  Reaktionen  wie  Hy- 
drastinin  (siehe  S.  697  u.  698),  dem  es  sehr  nahe  steht,  so  gegen 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  auch  gegen  arsensäurehaltige 
Schwefelsäure. 

2.  Streut  man  Stypticin  auf  Fröhdesches  Reagens,  so  wird 
die  Mischung  vorübergehend  braunrot,  dann  lange  grün ; zuletzt  treten 
violette  Streifen  auf. 

3.  Mit  Neßlerschem  Reagens  entsteht  in  der  Lösung  des 
Stypticins  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  langsam 
schwarz  wird. 

Mikrochemie  (A.  Gr utterink)^) : 1.  Die  durch  Kalilauge 

entstehenden  Formen  sind  Rhomboeder,  die  meist  zu  größeren  Gebilden 
(Skelette,  Blattformen)  verwachsen.  Doppelbrechung  stark. 

2.  Gibt  man  zu  einem  Tropfen  der  Lösung  erst  Kaliumferro- 
cyanid , dann  in  die  Mitte  des  Tropfens  ein  kleines  Tröpfchen 
Salzsäure,  so  entstehen  zuerst  zarte  Rosetten  und  distelkopfartige 
Aggregate,  nach  außen  zu  Rechtecke  und  außerdem  dicke  braune 
Prismen. 

3.  Mit  Jodjodkalium  treten  stark  dichroitische  (farblos- stroh- 
gelb) Kristalle  auf. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas-Ottoschen  Verfahren  geht  der  größte  Teil  des  Cotarnins 
aus  alkalischer  Lösung  in  Aether  über.  Doch  ist  ein  Teil  der  Base  in 
quaternärer  Form  vorhanden  (siehe  S.  676). 


9 A.  Grutterink,  1.  c.  (S.  675)  S.  79  ff. 
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Sarcein 


CH3.0  co- 


C CH. 


C23H27NO,  + 3H,0  = 


CHo< 


-OC 


OC 


\/(K/ 

CH  CH 


N(CH3), 

CH, 


C 

HCl'  |C.COOH 

HC'\  ^CO . CH3 

C 

I 

0 . CHj. 


Feine  Nadeln  oder  Prismen.  Smp.  170®. 

Schwer  in  kaltem  Wasser  (1:1285  bei  13®)  löslich,  reichlich 
in  siedendem  Wasser.  Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  Chloro- 
form, Amylalkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Petroläther.  Löslich 
auch  in  Alkalien. 

Reaktion  neutral.  Geschmack  schwach  bitter.  Optisch  inaktiv. 

Von  allgemeinen  Alkaloidfällungsmitteln  sind  in  der  salzsauren 
Lösung  sehr  empfindlich:  Kaliumwismutjodid  (1  : 20000),  Jodjodkalium 
(l  : 25000)  und  Kaliumquecksilberjodid  (1  : 12  800).  Der  mit  Kaliuni- 
zinkjodid  eintretende  Niederschlag  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  blau. 

Kann  aus  essigsaurer  Lösung  mit  Natriumacetat  durch  Erwärmen 
abgeschieden  werden. 

Reaktionen:  1.  Die  gelbe  bis  gelbbraune  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  blutrot. 

2.  Festes  Narcein  wird  durch  Jod  oder  Joddampf  blau  (durch 
Morphin  gestört). 

3.  Fröhdes  Reagens:  Braungrün,  später  grün,  zuletzt  rot. 

4.  Uebergießt  man  erst  mit  Chlorwasser,  dann  mit  Ammoniak, 
so  tritt  eine  orange  bis  tiefer  rote  Färbung  ein  (Vogel)  ^). 

5.  Dampft  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein,  so  wird  die 
Flüssigkeit  mit  zunehmender  Konzentration  prachtvoll  violett,  dann 
kirschrot  (Plügge)  ^). 

6.  Erwärmt  man  etwas  Narcein  mit  1 — 2 cg  Tannin  und 
10  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  rein  grüne 
Lösung,  die  beim  Erkalten  sich  langsam  in  Gelb  bis  Braungelb  ver- 
färbt. Die  auf  Zusatz  von  Wasser  farblos  gewordene  Lösung  wird 
mit  Ammoniak  wieder  grün,  beim  Erhitzen  geht  die  Farbe  über  Blau 
in  Schmutziggrün  über.  Narcotin  und  Hydrastin  verhalten  sich  ähn- 
lich (Battandier)^). 

7.  Pellag rische  (siehe  S.  707;  8)  Reaktion  negativ. 


0 Vogel,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  7 (1874)  906. 
0 Plügge,  Pharm.  Zentralh.  28  (1887)  289. 

Battandier,  Compt.  rend.  1895  I,  270. 
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Mikroclvemie:  1.  Das  mit  Natriumcarbonat  ausgefällte  Alkaloid 
bildet  zunächst  Tropfen  und  oft  erst  nach  längerer  Zeit  (mehrere 
Tage)  Kristalle:  Schmutziggelbe  Büschel  und  Rosetten  haarförmiger 
Kristalle.  Brechungsindices : 1,61  und  1,57  (Kley). 

2.  Die  durch  Zusatz  von  wenig  Kaliumjodid  und  Wasserstoff- 
peroxyd entstandenen  blaugefärbten  Nädelchen  zeigen  starken  Di- 
chroismus: Achsenfarbe  dunkelblau,  Basisfarbe  blaß  gelbbraun 

(Behrens). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Geht  im  Stas-Ottoschen  Gang  bereits  zum  Teil  aus  saurer 
Lösung  in  das  Chloroform  über,  wird  aber  nach  Kippenberger  am 
besten  der  mit  Carbonat  versetzten  Flüssigkeit  durch  alkoholhaltiges 
(10  Volumprozent^  Chloroform  entzogen. 

Thebain  C19H21NO3  ==  C^7Hi5(OCH3)2NO. 

Blättchen  oder  Prismen.  Smp.  193  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist,  Chloroform,  Benzol,  gut  auch  in  Aether,  ferner 
in  30  Teilen  Anilin,  9 Teilen  Pyridin,  2 Teilen  Piperidin,  0,7  Teilen 
Diäthylamin  (Scholtz)^).  Dreht  nach  links.  — 218,64  (in 

2®/oiger  weingeistiger  Lösung).  Stark  basisch;  geschmacklos.  Sehr 
giftig;  Narkotikum  und  Krampfgift. 

Thebain  wird  durch  Alkalien  aus  den  Salzlösungen  gefällt,  in 
überschüssigem  Ammoniak  ist  der  Niederschlag  löslich;  aus  essig- 
saurer Lösung  wird  es  durch  Natriumacetat  erst  beim  Erhitzen  gefällt. 

Von  den  Salzen  sind  unter  anderem  das  Salizylat  und  das  Bi- 
tartrat schwer  löslich.  Natriumsalizylat  fällt  Thebain  noch  aus  Lö- 
sungen 1:2000  (Plügge)^). 

Empfindliche  Fällungsmittel  der  salzsauren  Lösung  sind:  Kalium- 
wismutjodid (1  : 80000),  Jodjodkalium  (1  : 80  000),  Kaliumquecksilber- 
jodid (1:60  000)  und  Phosphormolybdänsäure  (1:50000). 

Reaktionen:  l.K onzentrierte  Schwefelsäure  löst  blutrot,  schließ- 
lich gelbrot. 

2.  Mit  Salpetersäure  gelb. 

3.  Versetzt  man  erst  mit  Chlorwasser,  dann  mit  Ammoniak,  so 
tritt  intensiv  rotbraune  Färbung  ein. 

Mikrochemie:  Die  durch.  Alkalien  ausgefällten  Kristalle  sind 
quadratische  Täfelchen  oder  kurze  Rechtecke,  auch  schuppige  Pris- 


9 Scholtz,  1.  c.  (siehe  S.  672). 

2)  Plügge,  Arch.  d.  Pharm.  225  (1887)  346. 
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men,  mit  schwacher  negativer  Doppelbrechung  und  gerader  Auslöschung 
(Behrens).  Brechungsindices  1,69  und  1,63  (Kley)^). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Geht  im  Stas- Otto  sehen  Gang  aus  der  natronlauge- alkalischen 
Lösung  in  Chloroform  und  Aether  über. 

Trennung  des  Thebains  von  Morphin  und  Codein 
siehe  S.  728. 


Papaverin  (Tetramethoxybenzylisochinolin) 

0.CH3 

I 

C 

. OCH3 

Hcl  JcR 


C,oH,,NO,-C,A(OCH3),N- 


c 

I 

CH2 

1 

C -CH 
V'  . OCH, 


C.OCH, 


Prismen.  Smp.  147^.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform 
und  heißem  Weingeist,  schwer  in  kaltem,  sowie  in  Aether  und  Benzol, 
ferner  in  29  Teilen  Anilin,  8 Teilen  Pyridin,  1 Teil  Piperidin  und 
0,4  Teilen  Diäthylamin  (Scholtz). 

Optisch  inaktiv;  neutral;  geschmacklos. 

Wird  aus  essigsaurer,  mit  Natriumacetat  versetzter  Lösung  durch 
Erwärmen  kristallinisch  abgeschieden. 

Pikrolonat  C30H24N5O9  = CgoHgiNO^  . C19H3N4O5.  Aus  ver- 
dünntweingeistiger Lösung  der  Komponenten.  Fast  weiße  feine  Nadeln. 
Smp.  220  In  Weingeist  sehr  schwer  löslich. 

Pikrat;  gelbe  Tafeln,  Smp.  179®.  Chloroplatinat,  Smp.  196®. 

In  kaltem  Weingeist  löst  sich  sehr  schwer  das  saure  Oxalat 
C20H21NO4  . C2H2O4.  Prismen.  Durch  Lösen  äquimolekularer  Mengen 
von  Papaverin  und  Oxalsäure  herzustellen.  Smp.  196®. 

Reaktionen^):  1.  Reagens  von  Lafon:  Sehr  helle,  gelbgrüne 
Färbung,  die  bald  gelb  wird. 


9 Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

Die  meisten  der  früher  dem  Papaverin  zugeschriebenen  Reaktionen  ge- 


Alkaloide. 


72() 

2.  Reagens  von  Marquis:  Langsam  hellrosa,  dann  braun. 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,68  und  1,G2.  Aus- 

löschung gerade  (Kley)^). 

2.  Aus  essigsaurer  Lösung  (siehe  oben)  erhält  man  trübe  linsen- 
förmige oder  undeutlich  sechsseitige  Täfelchen,  oft  an  den  Enden  zu 
kurzen  Spitzen  ausgezogen  (Behrens)^). 

3.  Merkurichlorid  bewirkt  auch  in  Gegenwart  von  Salzsäure  einen 
pulverigen  Niederschlag,  der  durch  Erwärmen  gelöst  sich  in  quadra- 
tische Täfelchen  umwandelt,  die  zu  größeren  Aggregaten,  wie  Rosetten 
und  unregelmäßigen  Sternen,  zusammentreten  können.  Durch  Kalium- 
bromid wird  die  Empfindlichkeit  größer  (Behrens). 

4.  Den  vorhergehenden  Kristallen  ähnlich  sind  die  mit  Cäsium- 
Cadmiumjodid  entstehenden  (K er b osch) ^). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas- 0 tt oschen  Gang  geht  Papaverin  aus  der  sauren 
Lösung  in  Chloroform  über. 

Trennung  des  Papaverins  von  Narcotin  siehe  S.  728  u.  730. 

Trennung  des  Papaverins  vom  Kryptopin  (Pictet  und 

Kramers). 

Man  löst  warm  in  der  2^2  fachen  Menge  95^/oigem  Weingeist 
und  setzt  die  äquimolekulare  Menge  Oxalsäure  (siehe  S.  725)  in  kon- 
zentrierter wäßriger  Lösung  hinzu.  Das  Papaverinbioxalat  fällt  beim 
Erkalten  aus  und  kann  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser 
gereinigt  werden. 

Kryptopin  C21H23NO5. 

Sechsseitige  Prismen  oder  Tafeln.  Smp.  218  ® (unkorr.).  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkalien,  nahezu  unlöslich  in  Aether,  Benzol, 
Ligroin.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heißem 
Weingeist,  leicht  in  Chloroform. 

Optisch  inaktiv.  Die  weingeistige  Lösung  reagiert  stark  alkalisch. 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer  lös- 
lich. Das  Pikrat  bildet  haarfeine,  pinselförmig  gruppierte  Nadeln. 

hören  nach  Pictet  u.  Kramers  dem  Kryptopin  an  (Ber.  d.  deutschen  ehern. 
Gesellsch.  43  [1910]  1329). 

0 Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

0 Behrens,  1.  c.  S.  83. 

q Kerbosch,  Arch.  d.  Pharm.  24S  (1910)  541. 
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Smp.  215®.  Das  Goldsalz  kristallisiert  in  kleinen  braungelben  Nadeln, 
die  sich  bei  ca.  200  ® schwärzen  und  bei  205  ® unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Platinsalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  warmen  wäßrigen 
Lösung  in  kleinen  gelben  konzentrisch  gruppierten  Nadeln  ab.  Smp.  204® 
unter  Zersetzung  (Pictet  und  Kramers). 

Reaktionen  (nach  Pictet  und  Kramers)  D. 

1.  Konzentrierte  Schwefelsäure:  Dunkelblauviolette  Färbung,  die 
an  der  Luft  bald  grün,  später  gelb  wird  ^). 

2.  Schwefelsäure  und  Arsensäure : Gleiche,  aber  intensivere  Fär- 
bungen. 

3.  Reagens  von  Erd  mann:  Violettrosa  Färbung,  die  ins  Graue 
und  später  ins  Gelbe  umschlägt. 

4.  Reagens  von  Froh  de:  Intensive  violette  Färbung,  die  später 
blaugrün,  grün  und  endlich  (nach  2 Stunden)  gelb  wird. 

5.  Reagens  von  Mandelin:  Lebhaft  grün,  dann  gelb. 

6.  Reagens  von  Labat^):  Grün. 

7.  Reagens  von  Lafon:  Grünlichblau,  später  braun. 

8.  Reagens  von  Marquis:  Violett,  dann  braun. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas- Otto  sehen  Gang  wird  Kryptopin  seinen  Eigenschaften 
nach  mit  Chloroform  aus  natronlauge-alkalischer  Lösung  auszuschüt- 
teln sein. 

Jt^rotopin  C2oH^9N05.  Außer  im  Opium  auch  in  vielen  anderen 
Papaveraceen  („Leitalkaloid“)  und  Fumariaceen. 

Durchscheinende,  glänzende,  monokline  Prismen  oder  weiße  un- 
durchsichtige Nüdelchen,  die  zu  warzenartigen  Gebilden  zusammen- 
treten. Smp.  über  200  ®,  höchstens  207  ®.  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, schwerer  in  Weingeist,  noch  weniger  in  Essigäther,  Aceton, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Petroläther,  nicht  in  Wasser. 
In  Aether  nur  leicht  löslich,  wenn  frisch  gefällt,  geht  dann  rasch  in 
den  kristallinischen  Zustand  über  und  fällt  aus.  Von  den  Alkalien 
löst  Ammoniak  etwas  Protopin  auf. 

Optisch  inaktiv. 

Von  den  Salzen  sind  in  Wasser  schwer  löslich  das  Chlorhydrat, 
das  Nitrat,  das  Chloroplatinat  und  das  Chloroaurat  (rotbraunes  amor- 
phes Pulver.  Smp.  198  ®). 

0 Pictet  u.  Kramers,  1.  c. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  + einige  Tropfen  5°/oige  weingeistige  Gallus- 
ßäurelösung,  vgl.  auch  S.  697. 
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Reaktionen:  Die  beiden  Formen  des  Protopins  geben  teilweise 
verschiedene  Reaktionen  (P.  W.  Dan ck  wortt)  ^). 

Die  Pri-smen  färben  sieb  durch: 

1.  Konzentrierte  Schwefelsäure:  Gelb,  schnell  über  rein  Blau  in 
Rotviolett,  später  vom  Rande  her  grün. 

2.  Froh  des  Reagens:  Vorübergehend  gelb-olivfarben , schnell 
schmutzig  violett,  über  Grün  in  rein  Blau,  später  vom  Rande  her  grün. 

Die  Warzen  färben  sich  durch: 

1.  Konzentrierte  Schwefelsäure:  Intensiv  gelb,  über  Grün, Schmutzig- 
rotbraun in  reines  Rotbraun,  später  vom  Rande  her  grün. 

2.  Froh  des  Reagens:  Vorübergehend  gelb-olivfarben,  sehr  bald 
rein  violett,  später  vom  Rande  her  grün. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Protopin  wird  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  von  Chloroform  auf- 
genommen. 

'(Trennungen  der  Opiumalkaloide. 

I.  Trennung  von  Morphin,  Codein,  Thebain,  Papaverin,. 
^Narkotin  und  Narcein  nach  P.  C.  Plügge^): 

Die  Lösung  der  sechs  Alkaloide,  die  jedoch  nicht  mehr  als 
^/o  Narcein  enthalten  soll,  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge  kon- 
zentrierter durch  Essigsäure  genau  neutralisierter  Lösung  von  Natrium- 
acetat versetzt.  Nachdem  man  mindestens  24  Stunden  hat  stehen 
lassen,  wird  abfiltriert  und  der  Niederschlag  mit  ein  wenig  Wasser 
abgewaschen.  Niederschlag:  Papaverin  und  Narkotin. 

Man  löst  die  beiden  Alkaloide  in  der  notwendigen  Menge 
verdünnter  Salzsäure,  verdünnt  die  Lösung,  bis  sie  nicht  mehr 
als  ^/o  Narkotin  enthalten  kann,  und  setzt  eine  Lösung  von 
Ferricyankalium  hinzu.  Niederschlag:  das  Pap averinsalz  des 
FerricyanwasserstofPs.  Man  filtriert  nach  24  Stunden  ab  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  ein  wenig  Wasser  nach.  Man  ge- 
winnt daraus  das  Papaverin,  indem  man  es  mit  verdünntem  Alkali 
behandelt,  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  verdünnter 
Salzsäure  löst  und  daraus  mit  Ammoniak  fällt. 

Aus  dem  Filtrat  des  Papaverin-Ferricyanids  fällt  man  das  Nar- 
kotin durch  Ammoniak. 

Aus  dem  vom  Papaverin  und  Narkotin  abgetrennten  Filtrat  ge- 
winnt man  das  Narcein,  indem  man  auf  dem  Wasserbad  kon- 


h Danckwortt,  Arcb.  d.  Pharm.  260  (1912)  590. 
-)  P.  C.  Plügge,  Arch.  d.  Pharm.  225  (1887)  350. 
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zentriert.  Nach  24  Stunden  filtriert  man  dasNarcein  ab  und  wäscht 
mit  wenig  Wasser  nach.  Das  Filtrat  vom  Narcein  versetzt  man  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumsalicylat  und  läßt  24  bis 
48  Stunden  stehen.  Niederschlag: 

Thebainsalicylat.  Man  gewinnt  daraus  das  Thebain, 
indem  man  das  Salz  mit  ein  wenig  sehr  verdünntem  Ammoniak 
digeriert  und  dann  erst  mit  alkalischem,  dann  mit  reinem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Eisenchloridreaktion  nach- 
wäscht. 

Das  vom  Thebainsalicylat  abgetrennte  Filtrat  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  versetzt  und  die  von  der  Salicylsäure  abfiltrierte 
Flüssigkeit  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  das  die  Reste  von  Salicyl- 
säure, Thebain  und  Narcein  aufnimmt.  Die  vom  Chloroform  durch 
Erwärmen  befreite  und  danach  vorsichtig  neutralisierte  Flüssigkeit 
wird  mit  Rhodankalium  versetzt.  Niederschlag : Codein-Rhodanid. 

Das  Filtrat  vom  Codein-Rhodanid  wird  mit  wenig  Ammoniak  in 
einem  offenen  Becherglas  versetzt.  Es  scheidet  sich  das  Morphin  aus 
und  wird  mit  W^asser  gewaschen.  Im  Filtrat  befinden  sich  dann  nur 
nach  geringe  Reste  von  Codein. 

II.  Trennung  minimaler  Mengen  von  Morphin,  Kodein,  Thebain, 
Papaverin,  Narkotin  und  Narcein  nach  M.  G.  J.  M.  Kerbosch^). 

A.  „Die  salzsaure  Alkaloidlösung  wird  mit  einem  gleichen  Volum 
Chloroform  ausgeschüttelt.  In  diesen  Auszug  gehen  über  Narkotin, 
Papaverin,  Narcein  und  Thebain.  Das  Chloroform  wird  auf 
dem  Objektträger  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  einem  Tropfen 
10^/oiger  Essigsäure  extrahiert.  Die  vier  Alkaloide  gehen  in  Lösung. 
Man  fügt  alsdann  einen  Kristall  Natriumacetat  hinzu  und  erwärmt 
gelinde  (siehe  die  Tabelle  S.  730). 

B.  Die  salzsaure  Alkaloidlösung  wird  wiederholt  mit  einer  öfachen 
Menge  Chloroform  ausgeschüttelt,  bis  dieses  kein  Alkaloid  mehr  auf- 
nimmt. Dann  wird  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  mit  einem 
gleichen  Volum  Benzol  ausgeschüttelt.  Es  geht  in  Lösung:  Codein. 

Der  Verdunstungsrückstand  des  Benzols  wird  in  einem  Tropfen 
1 ^/oiger  Schwefelsäure  gelöst  und  das  Codein  mit  Cäsium-Cadmium- 
jodid nachgewiesen. 

C.  Die  ammoniakalische  Alkaloidlösung  wird  wiederholt  und  so 
lange  mit  der  5fachen  Menge  Benzol  geschüttelt,  bis  daß  der  Ver- 
dunstungsrückstand von  5 Tropfen  Benzol  mit  Marquis’  Reagens 


0 Kerbosch,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1920)  552. 
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Niederschlag 


ln  Lösung  bleiben 


Narkotin. 
Dieses  wird  identi- 
fiziert durch  die  Be- 
stimmung der 
Brechungsindices 
1,525—1,69 


Der  Rest  des  N a r k o t i n s , P a p a v e r i n , N a r c e in , T h e b a i n. 
Der  Tropfen  wird  auf  einen  anderen  Objektträger  gebracht, 
aufs  neue  mit  Natriumacetat  versetzt  und  gelinde  erwärmt; 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  wird  dieses  Ver- 
fahren wiederholt.  In  den  ersten  Fällungen  findet  sich 
hauptsächlich  Narkotin,  und  zwar  in  gut  ausgebildeten  Kri- 
stallen , in  den  zuletzt  erhaltenen  Präparaten  findet  sich 
neben  dem  Narkotin  auch  Papaverin. 

Eines  dieser  letzten  Präparate  wird  nach  Lösung  in  einem 
Tropfen  l°/oiger  Schwefelsäure  mit  Cäsium-Cadmiumjodid 
versetzt  und  der  Niederschlag  umkristallisiert 


Es  werden  Kristalle 
von  der  Cäsium- 
Cadmiumjodid- 
Papaverin- 
verbindung  erhalten 


In  Lösung  bleiben  Narcein  und  Thebain. 
Man  fügt  wieder  Natriumacetat  hinzu 
und  läßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
liegen 


Nach  24  Stunden  ist 
Narcein  auskri- 
stallisiert, welches 
durch  die  Blaufär- 
bung mit  Jod  identi- 
fiziert wird 


Der  vom  Narcein 
abgezogene  Tropfen 
wird  jetzt  kurze  Zeit 
gekocht.  Bildet  sich 
hierbei  kein  kristal- 
linischer Nieder- 
schlag,dann  fügtman 
Natriumcarbonat 
in  geringem  Ueber- 
schuß  hinzu  und  er- 
wärmt gelinde.  Es 
entsteht  ein  kristal- 
linischer Nieder- 
schlag vonT  h e b a i n. 
Die  Identifizierung 
geschieht  durch  die 
Brechungsindices 
1,63-1,69 


keine  Färbung  mehr  gibt.  Schüttelt  man  jetzt  mit  einem  gleichen 
Volum  der  ammoniakalischen  Chloroform- Alkoholmischung  aus,  dann 
geht  Morphin  in  diese  über. 

Die  nähere  Identifizierung  dieses  Alkaloids  geschieht  wieder  mit 
Cäsium-Cadmiumjodid. 

Die  unter  B und  C genannten  mikrochemischen  Reaktionen 
können  durch  die  Farbenreaktionen  ergänzt  werden.“ 


Anhang  zu  den  Opiumalkaloiden. 

Von  nicht  alkaloidischen  Stoffen  kommen  im  Opium  noch  Mekon- 
säure  und  Mekonin  vor,  die  beide  für  den  Nachweis  des  Opiums  her- 
angezogen werden  können  (siehe  S.  731,  Anm.  2). 
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3Iekonsäuve  (Oxypyrondicarbonsäure) 

CO 

/\c.OH 

+ 3H,0. 

^yC.COOH 
0 

Tafeln  oder  Blättchen.  Smp.  (wenn  bei  100®  getrocknet)  150®.  In 
heißem  Wasser,  heißem  Weingeist,  Methylalkohol  und  Essigäther 
leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  Aether  und 
Amylalkohol. 

Mekonsäure  reduziert  beim  Erwärmen  Goldchlorid  und  gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  blutrote  Färbung,  die  beim  Erhitzen  bestehen 
bleibt. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen  siehe  unten. 


HC, 


HOOC.C 


/CO 
0 I 
c 


Mekonin  (Mekoninsäureanhydrid)  = 


H.,C.C^  \C.OCH3 


HC 


IC.OCH, 


C 

H 


Außer  im  Opium  auch  im  Hydrastisrhizom  enthalten. 

Farblose  Prismen.  Smp.  102,5®.  Sublimiert  bei  weiterem  Er- 
hitzen unzersetzt.  Bitterstoff  von  neutraler  Reaktion.  Schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether, 
Benzol,  Chloroform.  Wird  durch  Alkalien  an  der  Laktonbindung  auf- 
gespalten unter  Bildung  löslicher  Salze  der  Mekoninsäure. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  grünlicher  Farbe, 
die  allmählich  (in  1 — 2 Tagen)  in  Rot  übergeht.  Die  vorsichtig  er- 
wärmte grünliche  oder  rote  Lösung  geht  über  Grün,  Blau,  Violett  in 
Rot  über. 


Nachweis  von  Mekonsäure  und  Mekonin^)  neben  anderen 
Verbindungen  besonders  im  Opium^). 

Die  trockene  Substanz  wird  mit  Weingeist  digeriert,  der  mit 
ein  wenig  Salzsäure  versetzt  worden  ist.  Das  Filtrat  dampft  man 


0 Nach  G.  Dragendorff,  Die  gerichtlich-chem.  Ermittlung  von  Giften 
(3.  Aufl.  1888)  260,  544. 

Hat  man  neben  Morphium  noch  ein  anderes  Opiumalkaloid  nachweisen 
können,  so  ist  damit  zu  rechnen,  daß  das  Untersuchungsmaterial  Opium  enthält. 
Der  Nachweis  darf  als  erbracht  gelten,  wenn  es  gelingt,  Mekonsäure  oder  Mekonin 
nachzuweisen. 
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zur  Trockene  ein,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  filtriert.  Dieses  Filtrat 
schüttelt  man  vorsichtig  (es  tritt  leicht  Emulsionsbildung  ein)  mit 
Benzol  aus,  das  das  Mekonin  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  zurück- 
läßt. Die  vy^äßrige  Flüssigkeit  wird  mit  überschüssigem  Magnesium- 
carbonat gekocht,  filtriert  und  im  Filtrat  das  Magnesiummekonat  durch 
Ansäuern  mit  Salzsäure  zersetzt.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  ent- 
steht dann  Rotfärbung. 

Alkaloide  der  Umbelliferen. 


d-  Coniin  (Hexahydropropylpiperidin) 


CH2 

H2cI^CH.CH2.CH2.CH3' 

N 

H 


Im  Schierling  {Conmm  macidatum)  neben  einer  Anzahl  anderer  Alka- 
loide (siehe  S.  734). 

Farblose,  an  der  Luft  sich  leicht  bräunende  Flüssigkeit.  Sdp.  166  L 
Löslich  in  90  Teilen  kaltem  Wasser,  weniger  in  heißem.  Die  Lösung 
trübt  sich  deshalb  beim  Erwärmen.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether,  auch  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  verflüchtigt 
sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Lösungen  reagieren 
alkalisch. 

Rechtsdrehend.  [a]p  = -|-  15,7  ^ nr,  = 1,4505. 

Riecht  gewöhnlich  nach  Mäuseurin,  obgleich  ganz  rein  fast  ge- 
ruchlos. Geschmack  brennend. 

Lähmt  die  Muskeln  und  peripheren  Nerven.  Der  Tod  tritt  durch 
Lähmung  der  Atmung  ein.  Bei  Fröschen  und  Meerschweinchen  werden 
zuerst  die  Hinterbeine  gelähmt. 

Von  Alkaloidfällungsmitteln  sind  in  der  salzsauren  Lösung  am 
empfindlichsten  Jodjodkalium  (1  : 10  000),  Kaliumwismutjodid  (1 : 10000) 
und  Phosphormolybdänsäure  (1  : 10000).  Goldchlorid  und  Platinchlorid 
fällen  nur  in  Lösungen,  die  konzentrierter  als  1:100  sind  (Unter- 
schied von  Nikotin,  das  noch  in  weit  größerer  Verdünnung  gefällt 
wird).  Die  Verbindungen  mit  Nitrokörpern  sind  meist  leicht  löslich. 
Doch  fällen  Hexanitrodiphenylamin  und  Dinitroanthrachrysondisulfo- 
säure  noch  aus  einer  Lösung  1 : 10000.  Charakteristisch  ist  das  Ver- 
halten gegen  letztere : Nach  5 — 10  Minuten  scheiden  sich  plötzlich 
massenhaft  sonderbar  gestaltete,  oft  flügelartige,  an  den  Rändern  mehr 
oder  weniger  gesägte  Kristalle  aus.  Bei  Verdünnungen  bis  1 : 500 
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tritt  die  Kristallisation  noch  innerhalb  einer  Viertelstunde  ein;  bei 
größeren  Verdünnungen  erheblich  später  (Rosenthaler  und  Görner)^). 

Neßlers  Reagens  gibt  weißen  Niederschlag. 

Trichloressigsäure  bringt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  eine 
Trübung  hervor,  die  im  üeberschuß  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 
Verdampft  man  bei  gelinder  Wärnle,  so  zeigt  der  Rückstand  unter 
dem  Mikroskop  Nadelbüschel. 

Pikrolonat  CJ3H2JJN5O5  = CgHi-N  . CjoHgN^05.  Gelbe  Rhombo- 
eder. Smp.  195,5 

Chloroplatinat 

Ci,H3,N,PtCl,  + H3O  = (C«H„N  . HCD^PtCl,  + H^O. 
Zunächst  ölig,  dann  orangegelbe  Kristalle,  aus  heißem  Weingeist  tief- 
rote, vierseitige  Säulen.  Smp.  des  wasserhaltigen  +78^,  des  wasser- 
freien + 175®. 

.Reaktionen:  1.  Läßt  man  Coniin  mit  einem  Tropfen  Salzsäure 
(am  besten  im  Exsikkator)  eindunsten , so  hinterbleiben  oft  bläulich 
gefärbte,  nadel-  oder  säulenförmige,  oft  zu  Drusen  vereinigte  Kristalle, 
die  anfangs  doppelbrechend  sind  und  allmählich  an  der  Luft  in  anders- 
gestaltete, oft  würfelförmige,  nicht  doppelbrechende  Kristalle  über- 
gehen. 

2.  Zu  der  weingeistigen  Lösung  gibt  man  einige  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff. und  nach  einiger  Zeit  einige  Tropfen  Kupfersulfatlösung 
(1  : 200).  Je  nach  der  Konzentration  tritt  gelbe  bis  dunkelbraune 
Färbung  oder  ein  ebensolcher  Niederschlag  ein.  Nimmt  man  statt 
Kupfersulfat  Eisenchlorid  (l®/oig),  so  tritt  tiefbraune  Färbung  ein,  die 
durch  Aether  aufgenommen  wird  (Melzer)  ^).  Ist  nach  Gadamer^) 
eine  allgemeine  Reaktion  sekundärer  Basen. 

3.  Mif  Nitroprussidnatrium  tritt  allmählich  Rotfärbung  ein,  die 
mit  Acetaldehyd  in  Violett  oder  Blau  übergeht.  Falls  letztere  Färbung 
in  der  Kälte  nicht  eintritt,  dann  bei  Erwärmung  im  Dampfbad,  ver- 
schwindet aber  bei  weiterem  Erhitzen  (Gabutti)^). 

4.  Färbt  bei  Gegenwart  verdünnter  Salzsäure  ligninhaltige  Mem- 
branen gelb. 

5.  Mit  weingeistiger  Lösung  von  Chinon  braunviolette  Färbung 
•(Schmidt  und  Sigwart)^). 


0 Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chern.  49  (1910)  348. 

Melzer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  37  (1898)  453;  41  (1902)  327. 

^)  Gadamer,  1.  c.  (S.  704,  Anm.  2)  S.  595. 
h Gabiitti,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  41  (1906)  318. 

^)  Schmidt  u.  Sigwart,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  46  (1913)  1491. 
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Mikrochemie:  1.  Die  benzolische  Lösung  des  Alkaloids  gibt 
mit  Tetrachlorchinon  grüne  Färbung  und  nach  einigen  Sekunden  grüne 
spitzige  Hauten,  die  Kriställchen  sind  dichroitisch  (Achsenfarbe  dunkel- 
grün, Basisfarbe  hellgrün)  (Behrens)  D. 

2.  Brechungsindices  des  Tartrats  1,53  und  1,50  (Bolland)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  St  as- Otto  sehen  Gang  wird  Coniin  beim  Ausschütteln  der 
alkalischen  Lösung  erhalten.  Da  es  flüchtig  ist,  so  kann  die  Tren- 
nung von  den  meisten  anderen  Alkaloiden  auch  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  bei  Gegenwart  von  Alkali  erfolgen. 

Die  makrochemischen  Reaktionen  des  Coniins  sind  nicht  sehr 
charakteristisch,  deshalb  sind  die  mikrochemischen  Reaktionen  und 
wenn  möglich  die  physiologische  Prüfung  heranzuziehen. 

Unterscheidung  von  Coniin  und  Nikotin  siehe  S.  773. 

Unterscheidung  von  Coniin,  Conhydrin,  Pseudoconhydr in 
und  Y-Conicein  (W.  J.  Dilling)^). 

1.  Zu  der  Lösung  der  Hydrochloride  gibt  man  zuerst  1 — 2 Tropfen 
Sodalösung,  dann  einige  Tropfen  Weingeist  und  Schwefelkohlenstoff, 
kocht,  verdünnt  mit  Wasser  und  setzt  einige  Tropfen  Kupfersulfat 
hinzu.  Coniin,  Conhydrin,  Pseudoconhydrin  und  7-Conicein  geben 
braune  Färbung. 

2.  Man  fügt  Natronlauge  hinzu  und  äthert  aus.  Der  vorsichtig 
abgedunstete  Aether  hinterläßt: 

a)  Flüssigen  Rückstand:  Coniin  und  v-Conicein.  Letzteres 
färbt  sich  mit  Salzsäure  grün. 

b)  Kristallinischen  Rückstand:  Flache  Kristallplättchen  mit  ge- 
kerbten Buchten:  Conhydrin.  Nadelförmige  Kristalle:  Pseudo- 
conhydrin. 

3.  Es  wird  wie  bei  1.  verfahren,  nur  nimmt  man  an  Stelle  des 
Kupfersulfats  Urannitrat  und  schüttelt  zum  Schluß  mit  Toluol  aus. 
Eine  Rotfärbung  des  Toluols  zeigt  Coniin  an,  eine  schwache  Gelb- 
färbung oder  keine  Färbung:  Conhydrin  oder  Pseudoconhydrin. 

4.  Sublimiert  man  die  nach  2.  erhaltenen  Kristalle  bei  Wasser- 
badtemperatur,  so  gibt  Conhydrin  cholesterinähnliche  Kristalle, 
Pseudoconhydrin  Nadeln. 

fl  Behrens,  1.  c.  S.  48. 

Bo  11  and,  nach  F.  Emich,  Lehrbuch  d.  Mikrochemie  (1911)  S.  191. 

Dilling,  Pharm.  Journ.  [4]  29  (1909)  34,  70;  Chem.  Zentralbl.  1909  IT,  1351. 
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Alkaloid  der  Riitaceen. 

C2H5 . CH-CH-CH2-C-N  . CH3 

I I II  \pH 

Pilocarpin  = CO  CH^  hc-n^ch. 

0 

Blättern  von  Pilocarpus  pennatifoUus  (Jaborandiblätter),  von  anderen 
Pilocarpusarten  und  Piper  reticiilatuni. 

Ein  schwer  zu  kristallisierender  Sirup,  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol.  Löslich  auch 
in  Alkalien  (unter  Aufspaltung  des  Laktonrings  zu  Salzen  der  Pilo- 
carpinsäure C,,H,3N,03). 

Rechtsdrehend.  [a]p  = -|~  1C1,6  (in  7®/oiger  Lösung).  Steigert  die 
Tätigkeit  der  Sekretionsdrüsen.  Antagonist  des  Atropins.  Geschmack 
bitter. 

Das  Hydrochlorid  besteht  aus  nadelförmigen  oder  blättrigen 
Kristallen.  Smp.  ca.  200^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Die  Mischung  mit  Calomel  schwärzt  sich  nach  Befeuchten 
(W.  Lenz)i). 

Pilocarpin  ist  leicht  zersetzlich  und  geht  besonders  durch  Säuren 
leicht  in  Jaborin  und  Pilocarpidin  über. 

Von  Alkaloidfällungsmitteln  sind  in  der  Lösung  des  Hydrochlorids 
sehr  empfindlich:  Jodjodkalium  (1:250  000),  Phosphormolybdänsäure 
(1  : 200000)  und  Kaliumquecksilberjodid  (1:60000).  Von  Nitro- 
derivaten  sind  Tetranitrophenolphthalein  (1  : 900 — 1000)  und  Hexa- 
nitrodiphenylamin  (1  : 30  000  — 35  000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure 
(1  : 700 — 800).  Auch  Quecksilberchlorid  fällt. 

Pikrat  C17H19N5O9  = Ci^HiyNgOg . C^jH^N^O^.  Lange  Nadeln 
(aus  Weingeist).  Smp.  159 — 160®. 

Chloroaurat  C^^Hj^^NgOg  . AuCl^  + HgO.  Citronengelbe  Nädel- 
chen.  Smp.  100®. 

Reaktionen: 

1.  Zu  einem  Körnchen  Kaliumbichromat  -f-  1 bis  2 ccm  Chloro- 
form, die  sich  in  einem  Reagenzgläschen  befinden,  gibt  man  das 
Alkaloid  fest  oder  in  Lösung  und  schüttelt  dann  mit  1 ccm  3®/oigem 
HgOg  einige  Minuten  durch.  In  das  Chloroform  geht  dann  ein  blauer, 
längere  Zeit  haltbarer  Farbstoff  über,  während  die  anfangs  dunkel 


9 Lenz,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  30  (1891)  263. 
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gefärbte  wäßrige  Flüssigkeit  allmählich  verblaßt  (Helch)^).  Empfind- 
lichkeit 0,5  mg‘^). 

2.  Mandel  ins  Reagens:  Erst  goldgelb,  dann  hellgrün. 

Mikrochemie:  1.  Pikrinsäure  bildet  in  konzentrierteren  Lö- 
sungen strahlige  Kristallnadelbüschel,  in  verdünnteren  baumförmig  ver- 
ästelte Kristallrosetten. 

2.  Mit  Trinitroresorzin  entstehen  nach  einiger  Zeit  Büschel  von 
langgestreckten,  nach  dem  äußeren  Ende  hin  klingenförmig  verbreiterten, 
schräg  abgeschnittenen  Kristallen  (Rosenth aler  und  Görner) ^). 

3.  Tröpfchen  der  verdünnten  Lösung  des  Chlorhydrats  werden 
auf  derselben  Stelle  verdampft,  bis  ein  mit  unbewaffnetem  Auge  sicht- 
barer Ring  zurückbleibt.  Daneben  bringt  man  ein  Tröpfchen  Wasser 
gleicher  Größe,  das  man  mit  Natriumjodoplatinat  weinrot  färbt.  Beim 
Zusammenbringen  entstehen  Kriställchen,  darunter  reich  verzweigte, 
nahezu  rechtwinklige  Rosetten,  in  auffallendem  Licht  metallischrot, 
in  durchgehendem  Licht  bei  genügender  Dünne  prächtig  dunkelgrün 
(Behrens) "). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Pilocarpin  läßt  sich  bei  Gegenwart  überschüssiger  Natronlauge 
nicht  durch  Chloroform  ausschütteln.  Man  erhält  es  erst  aus  ammo- 
niakalischer  Flüssigkeit,  nachdem  man  die  vorher  alkalische  Lösung 
zunächst  angesäuert  und  dann  ammoniakalisch  gemacht  hat. 

Nachweis  von  Pilocarpin  neben  Chinin  (G.  Meillere)^). 

Zu  der  schwach  saueren  Lösung  der  Alkaloide  gibt  man  so 
lange  Kaliumbichromat,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Dann 
schüttelt  man  so  lange  mit  Chloroform  aus,  als  dieses  sich  färbt, 
d.  h.  Chininchromat  aufnimmt. 

In  der  wäßrigen  Lösung  weist  man  nach  Zusatz  von  Wasser- 
stofipperoxyd  und  Chloroform  nach  Helch  (siehe  oben)  das  Pilocarpin 
nach,  in  der  Chloroformlösung  nach  Durchschütteln  mit  Ammoniak 
das  Chinin  (siehe  S.  781). 


b Helch,  Pharm.  Post  35  (1902)  498;  39  (1906)  313. 
b Apomorphin  gibt  mit  Bichromat  (ohne  HoOg)  an  Chloroform  einen  vio- 
letten Farbstoff  ab,  Strychnin  färbt  vorübergehend  bläulich,  Antipyrin  färbt  erst 
blau,  wenn  man  ansäuert. 

b Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  350. 
b Behrens,  1.  c.  S.  54. 

b Meillere,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  6 (1912)  108. 
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Alkaloide  der  Erytliroxyleeii. 


hCocain  (Methyl-Benzoyl-Ekgonin) 

CHo-CH— CH . COOCH 

CnH,,XO,  ' ' 


NCH3CH.0(C6H5C0). 


I 1 
CH.-CH— CHo 


In  den  Blättern  von  Erythroxylon  Coca  und  verwandten  Arten. 

Monokline,  4 — Gseitige  Prismen.  Smp.  98  Löslich  (bei  ca.  20®) 
in  563  Teilen  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  in  8,6  Teilen  Aether,  in 
2,9  Teilen  wassergesättigtem  Aether,  gleichen  Teilen  Benzol  und  Chloro- 
form, 1,7  Teilen , Essigäther,  42,2  Teilen  Petroläther  (W.  Müller)^), 
ferner  in  76  Teilen  Anilin,  80  Teilen  P\u4din,  56  Teilen  Piperidin, 
36  Teilen  Diäthylamin  (S  ch  o It  z)  -). 

Linksdrehend,  = — 16,4  ® (in  10 — 20®'oiger  Chloroform- 

lösung). 

Geschmack  bitter,  darauf  folgt  Geschmack-  und  Gefühllosigkeit 
(charakteristisch!).  Bewirkt  weiter  schwache  Erweiterung  der  Pupillen. 

Von  Alkaloidfällungsmitteln  sind  in  der  wäßrigen  Lösung  des 
Hydrochlorids  sehr  empfindlich:  Kaliumquecksilberjodid  (1:160000), 
Jodjodkalium  (1:100  000)  und  Phosphormolybdänsäure  (1:50  000). 
Unter  den  Nitrokörpern  sind  Trinitrothymol  (1  : 1900 — 2000),  Trinitro- 
phlorogluzin  (1:2000 — 2500)  und  Hexanitrodiphenylamin  (1:20  000 
bis  21000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure  (1:1400 — 1500). 

Das  Hydrochlorid:  Prismatische  Kristalle,  Smp.  183®  (aus 
Wasser  + H^O).  Leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Cocain  wird  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Methylalkohol 
und  Benzoylekgonin  gespalten,  Säuren  oder  Alkalien  spalten  letzteres 
weiter  auf  in  Benzoesäure  und  Ekgonin.  Gesamtspaltung  also: 


Cj-HgiNO,  + 2HoO  = C.Hi-NOg  + C-H.O,  + CH3OH 
Cocain  Ekgonin  Benzoe-  Methyl- 

säure alkohol. 


Pikrat  C23H24N^Oj^  — C^^HgiNO^  . C(jH3N30-^.  Lange  feine 
Nadeln.  Smp.  165 — 166®. 

Chloroaurat  Ci^HggNO^  . AuCl^.  Smp.  198®. 

Reaktionen:  1.  Nachweis  der  Benzoesäure.  Erwärmt  man 
Cocain  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  entwickeln  sich  weiße,  zum 
Husten  reizende  Dämpfe  und  die  oberen  Teile  des  Reagenzglases  sind 


9 W.  Müller,  Apotheker-Ztg.  18  (1903)  208,  266. 
Scholtz,  1.  c.  (S.  672  Anm.  2). 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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nach  dem  Abkühlen  mit  Kriställchen  von  Benzoesäure  bedeckt.  Fügt 
man  vor  dem  Erhitzen  etwas  Aethylalkohol  hinzu,  so  tritt  der  Geruch 
nach  Benzoesäureäthylester  auf,  ebenso,  wenn  man  mit  weingeistiger 
Kalilauge  erhitzt.  Auch  die  folgende  Reaktion  ist  nach  G ad  am  er 
im  wesentlichen  eine  Reaktion  der  Benzoesäure. 

2.  Man  erhitzt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bis  zur  Entwick- 
lung von  Dämpfen,  dann  setzt  man  ein  Körnchen  Kaliumjodat  hinzu. 
Es  tritt  grüne,  stellenweise  auch  blaue  und  violette  Färbung  auf. 
Vitali^). 

3.  Eine  feuchte  Mischung  von  Cocainhydrochlorid  und  Calomel 
wird  (beim  Erwärmen  rascher)  schwarz  (E.  Schell)^).  Geht  auch  mit 
einigen  anderen  Alkaloiden. 

4.  Versetzt  man  einige  Tropfen  einer  Cocainlösung  mit  2 — 3 ccm 
Chlorwasser  und  2 — 3 Tropfen  einer  ö'^/oigen  Palladiumchlorürlösung, 
so  entsteht  ein  roter  Niederschlag  oder  ebensolche  Trübung.  Der 
Niederschlag  ist  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  löslich  in  Natrium- 
thiosulfat (Gr  eith  err)  ^). 

^ 5.  Cocain  mit  Bromwasser  abgedunstet  gibt  einen  roten  Rück- 
stand, der  mit  Schwefelsäure  rot  bleibt  (Prölß)^). 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,62  und  1,50;  Prismen 
mit  gerader  Auslöschung  (Kley)^^). 

2.  Mit  Goldchlorid  und  Natriumbromid  starke  Trübung,  die 
durch  gelindes  Erwärmen  in  schöne  dunkelgelbe  Kristalle  übergeht. 
Grenze  0,04  [xg  (Behrens)D.  Mit  Goldchlorid  allein  entstehen  aus 
verdünnten  Lösungen  (1  : 1000)  gegabelte  und  X-förmig  gekreuzte 
Nadeln,  optisch  positiv  mit  Auslösch ungswinkel  von  9^,  in  konzen- 
trierteren Lösungen  gelbe  gestreckte  Dendriten  mit  Winkeln  von  50® 
und  kleine  H-förmige  Kristalle.  Grenze  0,08  |xg  Cocain  (Behrens). 

3.  Kaliumferrocyanid  erzeugt  in  schwach  angesäuerten  Lösungen 
große  gekrauste  Rosetten  (Behrens)^). 

4.  Mit  Trinitroresorzin  tritt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
sofort  ein  dichter,  aus  kleinen  gelben  Kügelchen  bestehender  Nieder- 
schlag auf.  Nach  einigen  Minuten  bilden  sich  dann  in  dem  emulsions- 

h Gadamer,  1.  c.  (S.  704  Anm.  2)  S.  573. 

Vitali,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  30  (1891)  265. 

Schell,  Journ.  d.  Pharm,  v.  Els.-Lothr.  18  (1891)  8. 

^)  Greitherr,  Pharm.  Ztg.  34  (1889)  617. 

^)  Pro  Iß,  Apotheker-Ztg.  10  (1901)  780. 

«)  Kley,  1.  c.  (S.  675). 

’)  Behrens,  1.  c.  S.  56. 

Behrens,  1.  c.  S.  57. 
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artigen  Niederschlag  Kristallisationszentren,  die  rasch  zu  voluminösen 
Kristallrosetten  auswachsen  und  nach  kurzer  Zeit  die  ganze  Flüssig- 
keit anfüllen.  Bei  höheren  Verdünnungen  bleibt  die  Lösung  zuerst 
einige  Zeit  klar,  dann  bedeckt  sich  die  Oberfläche  rasch  mit  kleinen 
gelben,  kreisrunden,  schimmelpilzartigen  Kristallrosettchen , die  von 
einem  glänzenden  zentralen  Punkt  aus  nach  der  Peripherie  hin  schnell 
wachsende  Strahlen  aussenden  (Rosenthaler-Görner)  ^). 

5.  Mit  ß-Naphthalinsulfosäure  entstehen,  besonders  rasch  durch 
Impfen,  farblose,  dünne  Prismen,  meistens  gestreckte  Sechsecke  von 
50 — 70  {lg  mit  schwacher  Doppelbrechung  und  gerader  Auslöschung 
(A.  G rutterink)  ^). 

6.  Mit  Natriumperchlorat  entsteht  ein  zunächst  amorpher,  dann 
kristallinischer  Niederschlag,  ein  Netzwerk  feiner  langer  Nadeln,  aus 
0,5*^/oigen  Lösungen  quadratische,  sich  in  Lamellen  umwandelnde  Kri- 
stalle (Deniges)^). 

7.  Kaliumpermanganat  (1  Tropfen  1 ^/oige  Lösung)  bringt  zuerst 
am  Rande  der  Flüssigkeit  kleine  fingerförmige  oder  handartig  geteilte 
Figuren  hervor  neben  zahlreichen  Kugeln,  die  sich  häufig  zu  mehreren 
untereinander  so  verbinden,  daß  sie  sich  manchmal  regelmäßig  kreis- 
förmig um  ein  Kügelchen  gruppieren  (Giesel)^).  Nach  Hankin 
führt  man  die  Reaktion  so  aus,  daß  man  die  Lösung  von  Cocain  in  ge- 
sättigter oder  halbgesättigter  Alaunlösung  auf  ein  auf  einem  Objekt- 
träger befindliches  Permanganathäutchen  bringt  und  ohne  zu  reiben 
mit  dem  Deckglas  bedeckt.  Nach  1 — 2 Minuten  treten  die  Kristalle 
des  Kaliumpermanganats  auf. 

Aus  dem  zuerst  mit  Permanganat  eintretenden  Niederschlag 
bilden  sich  dunkelrotviolette  Plättchen  mit  eingezackten  Rändern 
(A.  Grutterink). 

Nachweis  des  Cocains  neben  anderen  Verbindungen. 

Cocain  geht  im  St  as- Otto  sehen  Verfahren  aus  alkalischer 
Lösung  in  Aether  oder  Chloroform  über.  Auch  mit  Petroläther  oder 
Benzol  kann  es  zum  Unterschied  von  manchen  anderen  Alkaloiden 
ausgeschüttelt  werden. 


b Rosen thaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  347. 
b Grutterink,  Beitr.  z.  mikrocliem.  Analyse  usw.  (Berner  Dissertation 
1910)  S.  82. 

b Deniges,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  (>  (1912)  509. 

Giesel,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47  (1908)  447. 
b Hankin,  The  Analyst  36,  2;  Chem.  Zentralbl.  1911  II,  1161. 
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Da  die  Farbenreaktionen  des  Cocains  nicht  sehr  charakteristisch 
sind,  so  sind  hier  besonders  die  Zungenprobe  und  die  mikrochemischen 
Reaktionen  heranzuziehen. 

Bei  der  relativ  leichten  Zersetzlichkeit  des  Cocains  hat  man  auch 
mit  dem  Auftreten  von  Ekgonin  zu  rechnen  (siehe  unten). 


CH.,-CPI CH.COOH 

I " i I 

Bkgonin  C,H,.,N03  + H^O  = | N.CH3CHOH  + H.O. 

CH.-CH  ~ CH, 


Farblose  glänzende  Prismen.  Smp.  198  Leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Aether,  Chloroform  u.  dgl.,  leicht 
löslich  dagegen  wieder  in  Säuren  und  Alkalien.  Linksdrehend.  Ge- 
schmack süßlich-bitter. 

Niederschläge  treten  ein  mit  Phosphormolybdänsäure,  Kalium- 
wismutjodid, Jodjodkalium  unj  Phosphor wolframsäure  (Prölß). 

Reaktionen  (nach  Prölß)  ^). 

1.  Ekgonin,  mit  Schwefelsäure  -f  Jodsäure  längere  Zeit  erwärmt, 
wird  kirschrot,  dann  braun,  abgedunstet  bleibt  braungelber  Rück- 
stand. 


2.  Wird  Ekgonin  mit  Chlorwasser  abgedunstet,  dann  wird  der 
Rückstand  mit  Schwefelsäure  grün  (Cocain  farblos). 

Ekgonin  mit  Bromwasser  abgedunstet,  gibt  farblosen  Rückstand, 
der  mit  Schwefelsäure  rot  wird  (Cocain  siehe  S.  738). 

Mikrochemie:  Mit  Platinchlorid  und  einem  Ueberschuß  von 
Natriumjodid  entstehen  unter  .Entfärbung  der  Flüssigkeit  schwarze 
Würfel  und  Stäbchen,  die  durch  Umkristallisieren  vergrößert  werden 
können  (Behrens). 


Die  Trennung  des  Ekgonins  von  anderen  Verbindungen 

kann  nicht  mit  dem  Stas - 0 ttoschen  Verfahren  ausgeführt  werden, 
da  Ekgonin  aus  wäßriger  Lösung  nicht  auszuschütteln  ist.  In  Betracht 
kommt  also  nur  Extraktion  der  trockenen  Masse  mit  heißem  Weingeist. 

Nachweis  von  Ekgonin  in  Harn  und  Geweben  siehe 
Rifätwachdani,  Biochem.  Zeitschr.  54  (1913)  83. 


Troimcocain 


(Benzoyl-^-Tropin) 

’CH,-CH  CH. 

! ■ I I ■ 

N.CH,CH. 


19NO2  = 


i I 

CH.-CH- 


0 . (C.H.CO). 


CH. 


>)  Prölß,  1.  c. 
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Weiße  fettglänzende  Tafeln.  Smp.  49^.  Schwer  in  Wasser  löslich, 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Ligroin.  Optisch  inaktiv. 
Reagiert  alkalisch.  Wirkt  anästhetisch  wie  Cocain,  doch  nicht  pupillen- 
erweiternd. 

Das  Hydrochlorid  CijK^yNOgHCl  besteht  aus  farblosen  nadel- 
oder  tafelförmigen  Kristallen.  Smp.  271^.  Leicht  in  Wasser  löslich. 

Niederschläge  treten  mit  zahlreichen  Alkaloidfällungsmitteln  ein. 
Bemerkenswert  sind  außer  den  unter  Mikrochemie  aufgeführten  noch 
die  folgenden:  Mit  Palladiumchlorür  hellbrauner  Niederschlag,  zum 
Teil  kleine  schiefe  Prismen  und  rautenartige  Gebilde  mit  unregel- 
mäßig gekerbter  Randfläche.  Mit  Palladiumchlorür  und  Chlorwasser 
entsteht  ein  braunroter  Niederschlag  feiner  Nadeln,  die  zum  Teil  ge- 
kreuzt sind,  zum  Teil  zu  größeren  Aggregaten  zusammentreten.  Mit 
Natriumnitroprussid  entsteht  ein  weißer  Niederschlag,  zum  Teil  breite 
Stäbchen,  zum  Teil  kompliziertere  Aggregate.  Mit  konzentrierter 
Bromkaliumlösung  fällt  bald  ein  glitzernder  mikrokristallinischer  Nieder- 
schlag. 

Pikrat  CgiH^gN^O^  = Ci5H^(^N02  . C^H^N^O^.  Nadelförmige 
Blättchen.  Smp.  240 — 242 nach  vorheriger  Schwärzung  bei  215 
bis  220  0. 

Chloroaurat  C^^HooNO^  . AuCl^.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  208® 
unter  Zersetzung. 

Die  Reaktionen  entsprechen  im  allgemeinen  denen  des  Cocains, 
besonders  auch  soweit  der  Benzoesäurerest  dafür  herangezogen  wird. 
Bei  der  Jodsäurereaktion  (siehe  S.  738;  2)  treten  grüne  Streifen  auf. 

Erhitzt  man  0,05  g Tropacocain  mit  5 g Eisessig  und  etwas 
Bleiperoxyd,  so  gibt  das  Filtrat  mit  Morphin-Schwefelsäure  einen 
blauen  Ring. 

Mikrochemie  (nach  A.  Gr utterink)  M. 

1.  Mit  Goldchlorid  entstehen  aus  verdünnten  Lösungen  (bis  1 : 5000) 
gelbe  X-förmig  gegabelte  Nadeln  mit  gerader  Auslöschung;  aus  kon- 
zentrierteren Lösungen  (1  : 1000)  fallen  gelbe,  gestreckte  Dendriten 
und  Gitter  mit  Winkeln  von  etwa  50®.  Zusatz  von  Natriumbromid 
erzeugt  bräunlichgelbe  X -förmige  Dendriten. 

2.  Platinchlorid  erzeugt  in  konzentrierten  Lösungen  (1  : 500) 
lange,  sehr  dünne  Kristallskelette  mit  geringer  Doppelbrechung  und 
gerader  Auslöschung;  in  verdünnten  Lösungen  (1  : 1000 — 5000)  feder- 
förmige Kristalle. 


b Gr  utterink,  1.  c.  (siehe  S.  739  Anm.  2)  S.  83. 
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3.  Mit  Merkurichlorid  entstehen  in  weniger  konzentrierten  Lö- 
sungen prismatische  Kristalle  mit  nieißelförinigen  Enden  und  schein- 
bare Rhomboeder.  Empfindlicher  bei  Zusatz  von  Natriumbromid. 
Durchsichtige,  stark  doppelbrechende  Kristallskelette. 

4.  Kaliumferrocyanid  läßt  in  schwach  angesäuerten  Lösungen 
schiefwinklige  Kristallskelette  entstehen,  die  teils  gekrümmt,  teils  recht- 
winklig, teils  mehrstrahlig  sind ; in  weniger  konzentrierten  Lösungen 
( l : 1000)  sind  die  Formen  einfacher:  Hexagonale  Prismen,  bisweilen 
zu  Kristallgruppen  verwachsen. 

5.  Kaliumbichromat  bringt  in  0,2^^/oigen  Lösungen  dünne  gelbe, 
stark  doppelbrechende  Rauten  hervor  (Winkel  der  scharfen  Ecken  32^; 
Auslöschungsschiefe  24®),  in  konzentrierteren  Lösungen  zuerst  Kristall- 
skelette. 

0.  Mit  Kaliumpermanganat  entstehen  in  konzentrierten  Lösungen 
blauviolette,  lebhaft  polarisierende  Kristallskelette,  die  ungefähr  X-  oder 
H-Form  mit  gezackten  Enden  besitzen.  In  verdünnten  Lösungen  (bis 
1 : 5000)  entstehen  (besonders  nach  Streichen  mit  der  Platinnadel) 
kleine  Prismen,  die  nach  kurzer  Zeit  sich  vergrößern  und  gezackte 
oder  gekerbte  Endflächen  bekommen. 

7.  p-Nitrophenylpropiolsäure  läßt  in  Lösungen  1 : 2000  unregel- 
mäßig geformte  Plättchen,  gekrümmte  haken-  und  blattförmige  Kri- 
stalle entstehen.  In  konzentrierteren  Lösungen  entstehen  nur  die 
Haken-  und  Blattformen,  in  verdünnteren  nur  die  unregelmäßig  dünnen, 
lebhaft  polarisierenden  Plättchen. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Im  S t a s - 0 1 1 0 sehen  Gang  kann  Tropacocain  aus  alkalischer 
Lösung  durch  Aether  oder  Chloroform  ausgeschüttelt  werden. 

JSyffrin  (N-Methyl-acetylpyrrolidin) 

CHo-CH., 

I " I ' 

CoH,-NO  = CE,  CH.CH..CO.CH3. 

\/  ■ 

N.CH3 

Farblose,  sich  an  der  Luft  bräunende  Flüssigkeit.  Sdp.  193  bis 
195«;  92—94«  (20  mm).  Spez.  Gew.  0,935  ( ^l,'")-  Md  = - 1,2“. 

Die  verdünnte  salzsaure  Lösung  soll  blaue  Fluoreszenz  zeigen. 

Mit  konzentrierter  wäßriger  Lösung  von  Silbernitrat  entsteht 
eine  schwarze  Ausfällung  von  Ag^O,  die  beim  Erwärmen  einen  Silber- 
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Spiegel  gibt  ^).  Beständig  gegen  Permanganat  in  saurer  Lösung. 
Wird  durch  Chrorasäure  zu  Hygrinsäure  (siehe  S.  324)  oxydiert. 

Pikrat  = Gelbe  Nadeln  (aus 

Weingeist).  Smp.  148". 

Oxim  = C3H^-(: NOH)N.  Entsteht,  wenn  man  Hygrin 

mit  Hydroxylamin  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Weiße  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  siedendem  Aether).  Smp.  116 — 120^. 

Das  Pikrat  des  Oxims  schmilzt  bei  160^. 

Cuskhygrin  Farbloses,  schwach  riechendes  Oel.  Sdp.  185^' 

(32  mm).  Spez.  Gew.  0,9767  Wird  durch  Chromsäure  zu  Hygrinsäure 

oxydiert.  Cuskhygrin  erstarrt  nach  Zusatz  von  21,4  7o  Wasser  zu  einem  Hydrat 
Cj3H24N20  + 3 V2  HoO.  Nadeln.  Smp.  40—41°.  Aus  der  ätherischen  Lösung  des 
Cuskhygrins  wird  durch  Salpetersäure  (spez.  Gew,  1,4)  das  Nitrat  kristallinisch 
gefällt. 

Chloroaurat  CJ3H26N2O  , AuCh.  Aus  der  wäßrigen  Lösung  des  Hydrochlorids 
durch  Gold  Chlorid.  Gelber  Niederschlag. 

Chloroplatinat  Ci3H2gN20 . PtClg.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Hydro- 
chlorids durch  weingeistiges  Platinchlorid. 

Künstliche  Cocainersatzmittel. 

JEucain  B (Trimethylbenzoyl-7-oxypiperidinhydrochlorid) 

CHO  . (CgH^CO) 

^H.2 

)H  . CH3 
.HCl 

Das  Hydrochlorid  stellt  farnkrautähnliche  Kristalle  dar.  Smp. 
268^  unter  Zersetzung.  Löslich  in  ungefähr  30  Teilen  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heißem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Die  freie  Base  (Smp.  9H)  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Weingeist  u.  dgl. , auch  in  Ammoniak.  Von  Fällungen  seien  er- 
wähnt: Kaliumbichromat  mit  gelbem,  Kaliumpermanganat  mit  violettem, 
rasch  braun  werdendem  Niederschlag. 

Heber  andere  Eigenschaften  vgl.  S.  744  u.  748. 

Pikrat  C.iH^.N^Oa  = . C,H3N,0,.  Schmale  Blätter 

mit  gezacktem  Rand.  Smp.  230^. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Die  freie  Base  läßt  sich  im  Stas  - 0 tto sehen  Gang  aus  alkali- 
scher Lösung  ausschütteln. 


C15H21NO,  . HCl 


CH3 

CH. 


CH2|A( 
NH 


b K.  Heß,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  46  (1913)  4104. 
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rntersclieiMuiif;-  von  r<K‘aiii,  Kiicain  A^)  und  Eneain  15  (Parsons,  Eigel). 


Cocain 

Eucain  A 

Eucain  B 

Ein  Tropfen  der 
1 "/eigen  Lösung  mit 
10"/oiger  Jodkalium- 
lösung 

Kein  Niederschlag 

Seidenglänzende 

Kristalle 

Kein  Niederschlag 

Ein  Tropfen  einer 
H’/oigen  Lösung  mit 
.")"/oiger  Sublimat- 
lösung 

i Niederschlag 

i 

Niederschlag 

Kein  Niederschlag 

Ammoniak 

Fällung  in  über- 
schüssigem Am- 
moniak leicht  löslich 

1 

Fällung  in  über- 
schüssigem Am- 
moniak schwei- 
löslich 

Fällung  in  über- 
schüssigem Am- 
moniak leicht  löslich 

Konzentrierte 
K aliumbiebrom  at- 
lösung  zu  ca. 
0,o"/oiger  Lösung 

Fällung  erst  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure 

1 

Citronengelber,  kri- 
stallinischer Nieder- 
schlag, durch  Zusatz 
von  Salzsäure  stärker 
werdend 

Fällung  erst  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure 

Stovain  (Chlorhydrat  des  Benzoyläthyldimethylaminopropanols) 

HCl 

N.(CH3), 

I 

. HCl  = CH, 

C0H5C  . O(CcH.CO) 

I 

CH3 

Anästhetikum. 

Das  Hydrochlorid  ist  ein  weißes  kristallinisches  Pulver.  Smp.  175^'. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die 
wäßrige  Lösung  reagiert  schwach  sauer,  schmeckt  bitterlich  und  macht 
die  Zunge  vorübergehend  unempfindlich  (die  freie  Base  ist  ein  farb- 
loses Gel,  das  aus  dem  Hydrochlorid  durch  Kalilauge  abgeschie- 
den wird). 

Fällungen  treten  unter  anderem  ein  mit  Sublimat  und  Jodkalium. 
Die  Lösung  trübt  sich  auch  mit  Chlorwasser.  Von  Nitrokörpern  sind 
empfindlich:  Hexanitrodiphenylamin  (1 : 14000  — 15  000),  Trinitrophloro- 
gluzin  (1 : 3000 — 4000),  weniger  Pikrinsäure  (1  : 1100 — 1200). 

Pikrat  C^oH^^N.O,  = . C.KN.O,.  Tafelförmige  Kri- 

stalle. Smp.  115— 116,5  L 


0 Eucain  A = Benzoyl - N - Metbyltetraraetbyl-  y ■ oxypiperidincarbonsäiire- 
metbylester  = Cj^Ho-jNO^.  Smp.  104". 
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Reaktionen: 

1.  Wird  0,05  g Stovain  mit  1 ccm  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Teilen  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  vorsichtig 
eingedampft,  so  hinterbleibt  ein  farbloser  stechendriechender  Sirup. 
Auf  Zusatz  von  1 ccm  weingeistiger  Kalilauge  tritt  bei  abermaligem 
vorsichtigem  Eindampfen  ein  an  Eruchtäther  erinnernder  Geruch  auf 
(Zernik)  ^). 

2.  Nachweis  der  Benzoylgruppe  vgl.  Cocain. 

3.  Ein  Gemisch  von  Stovain  und  Calomel  färbt  sich,  mit  ver- 
dünntem Weingeist  befeuchtet,  allmählich  schwarz  (Zernik)  \). 

4.  Erhitzt  man  0,05  g Stovain  mit  2,5  g Eisessig  und  0,5  g 
Bleiperoxyd  zum  Sieden,  schichtet  dann  das  Filtrat  auf  eine  Lösung 
von  1 Tropfen  Phenol  in  5 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt 
an  der  Grenzfläche  ein  orangeroter  Ring  auf. 

Unterscheidung  von  anderen  Anästheticis  siehe  S.  746 
und  748. 

Alypiifi  (Hydrochlorid  des  Benzoyl-l,3-tetramethyldiamino-2- 

CH., . N(CH3)., 

I 

äthylisopropanols)  . HCl  ==  C . 0(0^00) 

cX  CH., . N(CH3)._,  . HCl 

Das  Hydrochlorid  ist  ein  weißes,  kristallinisches,  hygroskopisches 
Pulver.  Smp.  des  bei  100®  getrockneten  ca.  170®.  Außer  in  Wasser 
auch  in  Weingeist  und  Chloroform  gut  löslich.  Schmeckt  bitterlich 
und  macht  die  Zunge  vorübergehend  unempfindlich.  Das  Nitrat  hat 
den  Smp.  159®  (163®).  Die  freie  Base  ist  ein  Oel,  das  in  Weingeist 
und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Pikrat  C22H23N5O,  =r  C^.H^.N^Og  . C,H3N,0,.  Schmale  kleine 
Prismen.  Smp.  195 — 197®. 

Reaktion  mit  Calomel  und  Nachweis  der  Benzovlgruppe  wie 
Stovain. 

Die  l®/oige  Lösung  gibt  mit  Ferrichlorid  eine  dunkelbraune 
Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  Eisenhydroxyd  abscheidet. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Wird  im  Stas- Ottoschen  Gang  aus  alkalischer  Lösung  aus- 
geäthert. 


9 Zernik,  Apotheker-Ztg,  20  (1905)  174. 
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riilorschiede  von  Alypin,  Slovain  und  Cocain  (Zernik). 


1 Cocain  j 

Stovain  j 

Alypin 

1.  Je  1 ccm  der 
l“/oigen  wäßrigen 
Lösung  versetzt  mit 
je  10  Tropfen: 
a)  10°  oiger  Kalium- 
jodidlösung 

Keine  Veränderung 

i 

1 

Keine  Veränderung 

Starker  weißer 
Niederschlag 

b)  gesättigter  Na- 
triumbicarbonat- 
lösung 

Allmähliche  Ab- 
scheidung eines 
kristallinischen 
Niederschlags 

Starke  weiße 
Trübung 

Keine  Veränderung 

2.  Die  Lösung  von 
0,1  g Substanz  auf 
Zusatz  von  5 Tropfen 
l°/oiger  Kalium- 
permanganatlösung 

Violetter  kristallini- 
scher Niederschlag. 
Flüssigkeit  nach 
^4  Stunden  unver- 
ändert violett 

Flüssigkeit  zunächst 
klar,  nach  ^4  Stunden 
völlige  Entfärbung 
unter  Abscheidung 
von  Manganoxydul- 
i oxyd 

Violetter  kristalli- 
nischerNiederschlag, 
der  sich  bald  unter 
Abscheidung  von 
Manganoxyduloxyd 
zersetzt 

3.  5 ccm  der  l°/oigen 
wäßrigen  Lösung 
werden  mit 5 Tropfen 
5°/oiger  Kalium- 
bichromatlösLing 
versetzt 

Keine  Veränderung; 
auf  Zusatz  von  1 ccm 
Salzsäure  entsteht 
ein  gelber  Nieder- 
schlag 

Keine  Veränderung 

Gelber  kristallini- 
scher Niederschlag, 
der  auf  Zusatz  von 
1 ccm  Salzsäure  ver- 
schwindet 

Norocain  (Hydrochlorid  des  p - Aminobenzoyldiäthylamino- 

äthaiiols)  CijHjoNaüa . HCl  = ^ N(C2H,XHC1  (4)- 

Das  Hydrochlorid  bildet  Nädelchen  vom  Smp.  156®.  Löslich 
mit  neutraler  Reaktion  in  gleichen  Teilen  Wasser  und  etwa  30  Teilen 
Weingeist.  Geschmack  schwach  bitter,  anästhesiert  die  Zunge. 

Die  freie  Base  fällt  aus  der  wäßrigen  Lösung  durch  Hydroxyde 
und  Carbonate  der  Alkalien,  nicht  durch  Bicarbonat  aus.  Farbloses, 
bald  kristallinisch  werdendes  Del,  das  auch  aus  verdünntem  Weingeist 
mit  2 Mol.  Kristall  Wasser  kristallisiert,  wasserfrei  in  glänzenden 
Prismen  aus  Aether  oder  Ligroin.  Smp.  der  wasserhaltigen  Base  51®, 
der  wasserfreien  58 — 60®. 

Die  allgemeinen  Alkaloidfällungsmittel,  auch  Goldchlorid  und 
Quecksilberchlorid  geben  Niederschläge.  Von  Nitrokörpern  ist  Hexa- 
nitrodiphenylamin  (1:30  000 — 35  000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure 
(1  : 1400 — 1500).  Letztere  und  Trinitrophlorogluzin  geben  Nieder- 

schläge, die  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  werden.  Palladiumchlorür 
ruft  in  der  l®/oigen  Lösung  eine  Fällung  hervor,  die  sich  zunächst 
wieder  löst,  auf  Zusatz  von  mehr  Reagens  aber  ausfällt. 
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Pikrat  = CigH^oN^O,  . C.H^NoC),.  Gelbe  Nadeln. 

Sinp.  153-1540. 

Reaktionen:  1.  Versetzt  man  die  Lösung  von  0,1  g Novocain 
in  5 ccm  Wasser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen 
Nitritlösung,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  ein  gelblicher  bis 
bräunlicher  Niederschlag  in  öligen  Tropfen  aus.  Fügt  man  dazu  eine 
alkalische  Lösung  von  ß-Naphthol,  so  entsteht  ein  scharlachroter 
Niederschlag  (die  Flüssigkeit  nimmt  auch  ohne  Zusatz  von  Naphthol 
allmählich  rote  Färbung  an). 

2.  Mit  Chlor  Wasser  tritt  gelbe,  mit  Bleiperoxyd  und  Eisessig 
in  der  Kälte  langsam  braune,  in  der  Hitze  rasch  braunrote  Färbung  ein. 

3.  Ein  mit  verdünntem  Weingeist  befeuchtetes  Gemisch  von 
Novocain  und  Calomel  schwärzt  sich. 

Mikrochemie  (A.  Grutterink)^).  1.  Dinitrobenzoesäure  bildet 
in  Lösungen  1 : 500  sofort,  in  schwächeren  (bis  1 : 2000)  Lösungen 
nach  Streichen  mit  der  Platinnadel  stark  doppelbrechende  und  stark 
dichroitische  (hellgelb-orangegelb)  Prismen.  2.  Trinitrobenzoesäure 
erzeugt  sehr  stark  polarisierende  Nadeln  (in  Lösungen  1 : 1000  ohne 
weiteres,  in  schwächeren  während  des  Eintrocknens). 


Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Kann  im  Stas - Ottoschen  Verfahren  aus  alkalischer  Lösung 
ausgeäthert  werden. 

Acoin  (Hydrochlorid  des  Di-p-anisylmonophenetylguanidins) 

.NH  . C,H, . OCH, 

C^gHasK^O^  . HCl  = C=N  . C,H,0C.H5 

^NH  . CJLO‘.  CH3 . HCl 

Weißes,  geruchloses  Kristallpulver.  Smp.  176^.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Schmeckt  bitter  und  anästhe- 
siert die  Zunge.  Niederschläge  mit  Alkaloidfällungsmitteln. 

Reaktion.  Gibt  die  Indophenolreaktion  (vgl.  S.  541),  wenn 
man  vorher  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt  hat 
(Ga dam  er) ^). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Kann  im  St  as  - Ottoschen  Gang  aus  alkalischer  Lösung  aus- 
geäthert werden. 

Unterscheidung  von  anderen  Anästheticis  siehe  S,  748. 


0 Grutterink,  1.  c.  S.  88. 
G ad  am  er,  1.  c.  S.  584. 
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Hofo<‘(ihi  (Hydrocliloricl  des  p-Diäthoxyrithenyldiphenylamins) 
C M NO  HCl  — CH 

Das  Hydrochlorid  ist  ein  weißes  geruchloses  Kristallpulver. 
Sm}).  189‘\  Löslich  in  45  Teilen  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser, 
leicht  in  Weingeist.  Reaktion  der  Lösung  neutral.  Geschmack  schwach 
bitter,  anästhesiert  vorübergehend  die  Zunge. 

Die  freie  Base  schmilzt  bei  117®  (12P).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Fällungen  mit  Alkaloidfällungsmitteln. 

Gibt  die  Indophenolreaktion  wie  Acoin  (siehe  oben). 


Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Kann  im  Stas- 0 tto sehen  Gang  aus  alkalischer  Lösung  aus- 


geäthert  werden. 


Anhang:  Euphthalmhi  C1-H25NO. 


CH. 

ch; 


CH2 

>C 


V«5 
CHOH 
CO 
H 6 

V 

c 

iCH. 


N.CH^ 

(N-Methyl-a-methyl-a'-diinethyl-Y-phenylglykolyl-oxypiperidin).  Mydriatikum,  kein 
Anästhetikum.  Smp.  der  freien  Base  113",  des  Hydrochlorids  183". 


Unterschiede  von  Cocain,  A-  und  B-Eucain,  Stovain,  Holocain,  Acoin, 
Euphtlialniin  (Seit er  und  Enger)  9- 


Cocain 

Eucain  A 

Eucain  B 

Stovain 

Holocain 

i 

Acoin 

1 

Euphth  al- 
min 

AUCI3 

Farn- 

artige 

Kristalle 

Zweig- 

artige 

Kristalle 

j Amorpher 
Nieder- 
schlag 

Ver- 

zweigte 

Kristalle 

Amorpher 

Nieder- 

schlag 

Amorpher 

Nieder- 

schlag 

Kein 

Nieder- 

schlag 

PtCh 

Federige 

Kristalle 

Feine 

Nadeln 

Blätter, 
Würfel  u. 
Rosetten 

Kein 

Nieder- 

schlag 

Kleine 

Sterne 

Amorpher 

Nieder- 

schlag 

Kein 

Nieder- 

schlag 

KMNO, 

Violett- 

rote 

Blättchen. 

Reduktion 

langsam 

Keine 

Kristalle. 

Reduktion 

langsam 

Keine 

Kristalle. 

Reduktion 

langsam 

1 

Keine 

Kristalle. 

Reduktion 

langsam 

Keine 

Kristalle. 

Sofortige 

Reduktion 

Keine 

Kristalle. 

Sofortige 

Reduktion 

1 

Keine 

Kristalle. 

Sofortige 

Reduktion 

9 Seit  er  u.  Enger,  nach  Pharm.  Zentralh.  52  (1911)  108. 
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Cocain 

Eucain  A 

Eucain  B 

Stovain  , 

Holocain 

Acoin 

Euphthal- 

rnin 

HoCrO, 

Feine 

Nadeln. 

Keine 

Reduktion 

# 

Weder 

Kristalle 

noch 

Reduktion 

Weder 

Kristalle 

noch 

Reduktion 

Weder 

Kristalle 

noch 

Reduktion 

Weder 

Kristalle 

noch 

Reduktion 

Keine 

Kristalle. 

Nieder- 

schlagund 

Lösung 

braun 

Kein 

Nieder- 

schlag 

Chlor- 

wasser 

1 

Kein 

Nieder- 

schlag 

Milchige 

Trübung 

Dichte 

Trübung 

Leichte 

Trübung 

Gelbe 

Trübung 

Nieder- 
schlag 
braun,  Lö- 
sungwein- 
farben 1 

Kein 

Nieder- 

schlag 

Alkaloid  der  Myrtaeeen. 

^elletierin  CgH^-NO.  Kommt  mit  mehreren  Nebenalkaloiden 
in  Wurzel-  und  Stammrinde  von  Funica  granatum , dem  Granat- 
baum, vor. 

Farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende,  ölige  Flüssigkeit.  Sdp.  195'* 
(unter  teilweiser  Zersetzung).  Spez.  Gew.  0,988'*  (0'*). 

Starke  Base,  die  mit  Salzsäure  Nebel  bildet.  Leicht  in  Wein- 
geist, Aether,  Chloroform,  auch  in  Wasser  löslich.  Verflüchtigt  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dreht  nach  rechts,  das  Sulfat  nach 
links  ([a]i>  - 30«). 

Platinchlorid  fällt  nicht,  dagegen  andere  Alkaloidfällungsmittel, 
auch  zahlreiche  Nitroverbindungen.  Tetranitrophenolphthalein  (1  : 800 
bis  900)  und  Hexanitrodiphenylaniin  (1  : 50000 — 55  000)  sind  empfind- 
licher als  Pikrinsäure  (T  : 1000 — 1100).  Die  Fällung  mit  Kalium wis- 
mutjodid  ist  kristallinisch. 

Chloroaurat  CgHj^jNO  . AuCl^.  Smp.  02«. 

Alkaloide  der  Leguminosen. 

Cytisin  (ülexin,  Sophorin,  Baptitoxin)  C^jH^^NgO.  In  den 
Samen  von  Ulex-,  Cytisiis-  und  So2)Jioraarten^  von  Anagyris  foeüdo 
und  Euchresta  Horsfieldü  und  in  der  Wurzel  von  Baj)tisioarten^  auch 
in  Blüten  und  Blättern  von  Cytisusarten  (Goldregen). 

Farblose  Prismen.  Smp.  152 — 153«.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
ohne  Zersetzung  sublimierbar.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist, 
Benzol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether,  Amylalkohol,  Aceton, 
sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin,  besser  in  heißem. 

Linksdrehend,  = — 119,57«  (in  ca.  2«/oiger  Lösung).  Re- 
aktion stark  alkalisch. 
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Cytisin  wirkt  brechenerregend  und  ist  ein  Krampfgift. 

Von  Fällungsmitteln  sind  empfindlich:  Kaliumwismutjodid,  Jod- 
jodkalium , Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäure.  Auch 
Bromwasser  gibt  eine  Fällung,  die  orangegelb  ist  und  die  Zusammen- 
setzung C^ilJjgBrgNgO  . HBr  . Bi-g  besitzt. 

Chloroaurat  CijHj-NgO  . AuCl^.  Rotbraune  Nadeln.  Smp.  212 
bis  213^^  unter  Schäumen.  Sehr  wenig  in  heißem  Wasser  löslich. 

Reaktionen:  1.  Uebergießt  man  das  freie  Alkaloid  oder  eines 
seiner  Salze  mit  einer  Ferrisalzlösung,  so  entsteht  eine  rote  Färbung. 
Fügt  man  der  rot  gefärbten  Lösung  einige  Tropfen  einer  Wasser- 
stoffperoxydlösung  hinzu,  so  verschwindet  die  Farbe.  Beim  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  wird  die  Lösung  blau.  Grenze  mg  Cytisin 
(v.  d.  Moer)^).  Die  Reaktion  verläuft  am  besten,  wenn  auf  1 Molekül 
Cytisin  ein  Atom  Fe  und  zwei  Atome  0 vorhanden  sind  (Gorter)^). 
Bei  unbekannten  Verhältnissen  ist  vorsichtiger  Zusatz  von  Fe  und  HgOg 
anzuraten.  Durch  Alkalien  oder  Natriumacetat  geht  die  blaue  Färbung 
in  eine  violettrote  über,  diese  durch  Säure  wieder  in  blaue. 

2.  Man  erwärmt  mit  der  doppelten  Menge  konzentrierter  Sal- 
petersäure auf  dem  Wasserbad.  Die  nach  der  Reaktion  rotgelbe 
oder  braune  Lösung  läßt  mit  Wasser  Nitro nitrosocytisin 
CiiHi20N(N02)N-N0  ausfallen.  Dieses  stellt  aus  50^/oigem  Weingeist 
kristallisiert  gelbliche  Schuppen  vom  Smp.  242 — 244^’  dar. 

Mikrochemie:  1.  Brechungsindices  1,73  und  1,(34  (Kley)^). 

2.  Die  angesäuerte  Lösung  wird  mit  einem  Ueberschuß  von  Jod- 
natrium und  so  viel  Platinchlorid  versetzt,  daß  sie  eine  schwach  röt- 
liche Färbung  annimmt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  entsteht  dann 
eine  flockige  Trübung  und  dann  Sträuße  und  Sterne  von  blaugrauen, 
schwach  dichroitischen  Nadeln  und  schwertförmigen  Blättern,  in  auf- 
fallendem Licht  metallisch  bronzegelb  (Behrens)^). 

3.  Mit  Kaliumferrocyanid  und  Salzsäure  entstehen  bei  gelindem 
Erwärmen  farblose,  schwach  polarisierende,  quadratische  Tafeln  und 
daraus  aufgebaute  Kreuze  und  Knollen  (Behrens). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Cytisin  läßt  sich  bereits  aus  saurer  Lösung  durch  Chloroform 
extrahieren.  Einen  Teil  des  Verdampfungsrückstands  des  Chloroforms 

ft  V.  d. M o e r , Arch.  d.  Pharm.  229  (1891)  57 ; Zeitschr.  f.  anal.  Chem.34 (1895)  648. 

Gorter,  Arch.  d.  Pharm.  233  (1895)  527. 

Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

q Behrens,  Anleitung  zur  mikrochem.  Analyse  Org.  T.  III,  60. 
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prüft  man  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Gibt  der  Rückstand  damit  eine  Violettfärbung,  aber 
weder  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  noch  mit  Erdmanns  Reagens 
eine  Färbung,  so  kommen  nur  noch  vier  Alkaloide  in  Betracht: 
Cytisin,  Theobromin,  Aspidospermin  und  Cinchonin.  FUrbt  dann 
Eisenchlorid  rot,  so  handelt  es  sich  wahrscheinlich  um  Cytisin,  das 
mann  dann  durch  die  v.  d.  Mo  ersehe  Reaktion  nach  weist  (Gort  er). 

Ana(jyrin  Cj-HggNgO.  Neben  Cytisin  in  den  Samen  von 
Anagyris  foetida, 

Firnis,  der  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist,  schwer 
in  absolutem  Aether  und  Ligroin.  Ist  in  seinem  Verhalten  dem 
Cytisin  ähnlich  und  gibt  auch  die  v.  d.  Mo  ersehe  Reaktion. 

Chloroaurat  C^5H22N20  . AuCl^.  Gelber  kristallinischer  Nieder- 
schlag. Smp.  2090  (210— 21P). 

Mikrochemie:  1.  Mit  Platinchlorid  hellgelbe,  sehr  oft  stern- 
artig verwachsene  Kristalle.  Polarisation  stark.  Auslöschung  schief. 
Auslöschungswinkel  18^  (Bo Hand). 

2.  Mit  Merkurichlorid  farblose  Stäbchen,  einzeln  oder  zu  stern- 
artigen, igel-  oder  warzenartigen  Formen  verwachsen.  Polarisation 
ziemlich  stark.  Auslöschung  gerade  (Bolland)^). 


Unterschiede  von  Anagyrin  und  Cytisin. 


1.  Aus  der  Lösung  der  Hydrochloride  wird  Anagyrin  durch 
Merkurichlorid  als  C15H22N2O  . HCl . HgCl2  gefällt,  Cytisin  nicht. 

2.  Pikrinsäure  fällt  auch  aus  verdünnter  Lösung  Cytisin,  aber 
nicht  Anagyrin. 


Spartehi  (Lupinidin) 


CH 


CH 


C15H..N2  = 


C.,H 


CH, 

1 

CH-CH,-CH 

CH, 

1 

CH, 

\ i / 

CH,  CH, 

1 

CH, 

CH, 

CH., 


N 


Im  Besenginster  {SparUum  scoparium)  und  den  Samen  von  Lu- 
pinus  luteus  und  niger. 

Farbloses  Oel.  Sdp.  311—311,50  (723  mm);  180— ISP  (20  mm). 
Spez.  Gew.  1,0199  (20  o).  = 1,5291. 


0 Holland,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.,  Mathem.-naturw.  Kl.  119, 
Abt.  llb,  Dezember  1910. 
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ln  Wasser  scliwer,  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform  leicht, 
in  Benzol  und  Ligroin  nicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Linksdreliend.  | jj,  ==  — 14,ö‘'  (in  weingeistiger  Lösung).  Ge- 
ruch anilinähnlich.  Stark  alkalisch.  Wirkt  narkotisch. 

Niederschläge  entstehen  unter  anderem  mit  Jodjodkalium,  Brom- 
wasser, Merkurichlorid  und  Platinchlorid.  Silikowolframsäure  gibt  in 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  noch  eine  Fällung  in  der  Ver- 
dünnung 1 ; 500  000. 

Pikrat  C27B...2NgOj_^  ==  Ci5H2(jN2 . 2 Lange  gelbe 
Nadeln  (aus  heißem  Weingeist),  schwer  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Chloroplatinat  Cjr^H2(;N2 . 2HC1 . PtCl^ -f- 2H2O.  Rhombische 
Prismen  (aus  Salzsäure) , sehr  schwer  in  Wasser  und  Weingeist  lös- 
lich. Smp.  243®  (unter  Schäumen),  nach  vorhergehender  Dunkelfärbung 
bei  239®. 

Reaktionen:  1.  0,01  g Sparteinsulfat  benetzt  man  auf  einem 
Streifen  Filtrierpapier  mit  einem  Tropfen  gelbem  Schwefelammonium 
und  läßt  bei  Zimmertemperatur  eintrocknen:  dunkelbrauner  Fleck 
( S o 1 d a i n i - J 0 r i s s e n)  ^ ). 

2.  Man  löst  Sparteinsulfat  in  möglichst  wenig  Wasser  und  schüttelt 
nach  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Natronlauge  mit  etwa 
10  ccm  Aether  aus,  den  man  (ohne  Wasser)  in  ein  trockenes  Reagenz- 
glas abgießt.  Man  löst  darin  (oder  direkt  in  der  ätherischen  Lösung 
des  freien  Alkaloids)  durch  einminutiges  Schütteln  1 — -2  cg  Schwefel 
und  leitet  dann  Schwefelwasserstoff  ein.  Es  entsteht  ein  voluminöser 
lebhaft  roter  Niederschlag,  der  auf  Wasserzusatz  verschwindet.  Grenze: 
0,01  g Sulfat.  Coniin  gibt  bei  gleicher  Behandlung  einen  orangen, 
Atropin  einen  gelben  Niederschlag  (Jorissenj. 

Mikrochemie:  Mit  Ferrocyankalium  und  Salzsäure  bei  ge- 
lindem Erwärmen  farblose  Rauten  (spitzer  Winkel  87®),  eventuell 
Kreuze  und  Gitter  (Behrens)^). 

Lupinenalkaloide,  ln  Lupinensamen  kommen  außer  Spartein 
(siehe  oben)  noch  mehrere  Alkaloide  vor:  Lupinin  in  den  Samen  von 
Lupiniis  luteus  und  niger^  Lupanin  allein  in  L.  angustifolius  (blaue 
Lupine),  neben  Oxylupanin  in  L.  perennis,  außerdem  in  L.  albus. 

Litjyinin  Ci^Hj^NO.  Farblose  rhombische  Kristalle.  Smp.  67 
bis  68®.  Sdp.  255 — 257®.  ln  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in 

0 Soldaini,  Arch.  d.  Pharm.  231  (1893)  327;  Jorissen,  Journ.  Pliarm. 
Chim.  [7]  4 (1911)  251. 

“)  Behrens,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  348. 
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heißem,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Benzol.  Links- 
drehend. 

Geruch  angenehm  fruchtartig,  Geschmack  bitter.  Giftigkeit 
gering. 

Wird  durch  Merkurichlorid  aus  schwach  saurer  Lösung  nicht  ge- 
fällt (Unterschied  von  Spartein). 

Chloroplatinat  . 2HC1 . PtCl,  + H^O.  Gipsähnliche 

Kristalle,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist. 

Mikrochemie:  1.  Mit  Goldchlorid  goldgelbe  Prismen  und 
Plättchen,  am  öftesten  einzeln,  selten  verwachsen.  Polarisation  ziem- 
lich stark.  Auslöschung  gerade  (Bolland)^). 

2.  Brombromkalium:  Gelbe  dünne  Plättchen,  unvollkommen  aus- 
gebildet, gut  polarisierend  (Bolland)^). 

d-Lupanin  Ci5H2^N20.  Farblose  Nadeln.  Smp.  44®,  meist 
aber  farbloser  Sirup.  Löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form, schwer  in  Ligroin.  Rechtsdrehend. 

Geruch  schwach  coniinartig.  Geschmack  bitter.  Reaktion  alkalisch. 

Mit  Salzsäure  tritt  Bildung  von  Nebel  ein. 

Chloroaurat  C^gHgsNgO  . AUCI4.  Nadeln.  Smp.  199 — 200®. 
Schwer  in  Wasser  löslich. 

Rhodanid  C15H24N2O  . CNSH.  Hellgelbe  Kristalle.  Smp.  189 
bis  190®. 

Das  inaktive  Lupanin,  das  neben  d-Lupanin  in  den  Samen  der 
weißen  Lupine  vorkommt,  bildet  monokline  Kristalle.  Smp.  99®.  Die 
wäßrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen. 

Oxylupanin  C15H24N0O2  + 2H2O  = C15H23N2O  . OH+  2H2O. 
Rhombische  Prismen.  Smp.  76 — 77®,  entwässert  bei  172®.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Chloroform,  schwer  in  Aether.  Dreht 
nach  rechts. 

Chloroaurat  C15H24N2O  . OH  . AuCl^.  Nadeln.  Smp.  205  bis 
206®.  Schwer  in  Wasser  löslich. 

Idiysostigmin  (Eserin)  C15H21N3O2.  In  den  Kalabarbohnen 
{Physostigma  venenosum)  und  anderen  Physostigmaarten,  in  den 
ersteren  neben  Eseridin. 

Rhombische,  farblose  Kristalle  (aus  Benzol).  Smp.  105 — 106®; 
103 — 105®  (bei  langsamem  Erhitzen).  Schwer  in  Wasser  löslich, 
leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

h Boiland,  1.  c.  (S.  751  Anm.  1). 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Liiiksdrehend.  Geschmacklos.  Reaktion  der  Lösungen  alkalisch. 

Lähmt  das  zentrale  Nervensystem  und  verkleinert  die  Pupille. 

Das  Alkaloid  und  besonders  seine  Lösungen  färben  sich  durch. 
Luft  und  Licht  leicht  rot,  rasch  beim  Erhitzen. 

Von  den  Fällungsmitteln  sind  empfindlich:  Phosphormolybdän- 
säure, Jodjodkalium  und  Kaliumwismutjodid.  Von  Nitrokörpern  sind 
Trinitrothymol  (1  : 700 — 800),  Trinitrophlorogluzin  (1  : 1000 — 1100)^ 
Tetranitrophenolphthalein  (1 : 3000 — 4000)  und  Hexanitrodiphenylamin 
(1  : 7000 — 8000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure.  Mit  Trinitrophloro- 
gluzin entstehen  nach  ungefähr  12  Stunden  rotgelbe  verzweigte 
Kristallbüschel  (Rosenthaler  und  Görner)^). 

Durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  geht  Physostigmin  in 
Eseridin  über;  durch  Alkalien  entstehen  Methylamin,  COg  und  Eserolin 

CnHi,N,0. 

Chloroaurat  Ci5H25N302(AuCl4)2.  Aus  der  Lösung  der  Base 
in  konzentrierter  Salzsäure  durch  tropfen  weisen,  unter  Schütteln  er- 
folgenden Zusatz  5®/oiger  Goldchloridlösung.  Erst  ölig,  dann  schöne 
gelbe  Blättchen.  Smp.  163 — 165^  (Zersetzung).  Wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

Chloroplatinat  . PtCl^.  Aus  der  Lösung  der 

Base  in  konzentrierter  Salzsäure  durch  Zusatz  10^/oiger  Platinchlorid- 
lösung. Orangegelbe,  sternförmig  gruppierte  Nädelchen.  Zersetzt  sich 
von  180®  ab  unter  Schwarzfärbung. 

Doppelsalz  mit  Quecksilberjodid  C15H21N3O2  . HJ  . Hg2J2- 
Durch  Fällung  mit  Kaliumquecksilberjodid  als  rötlichweißer  Nieder- 
schlag, aus  Alkohol  kleine  Prismen.  Smp.  70®. 

Reaktionen:  1.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber, 
bald  in  Grün  übergehender  Farbe. 

2.  Die  gelbe  Lösung  in  Salpetersäure  hinterläßt  beim  Abdampfen 
einen  rötlichen  Rückstand,  der  bei  längerem  Erwärmen  grün  wird  und 
sich  mit  gleicher  Farbe  in  Wasser  löst  (Form an ek)^). 

3.  Mit  Jodsäurelösung  tritt  allmählich,  schärfer  beim  Erwärmen 
veilchenblaue  Färbung  auf  (Grenze:  1 Tropfen  einer  0,l®/oigen  Lösung). 

4.  Dampft  man  mit  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  ein,  so 
hinterbleibt  bei  sehr  geringen  Mengen  Alkaloid  ein  grünlicher,  bei 
etwas  mehr  ein  blauer  Rückstand.  Dieser  löst  sich  in  Weingeist  mit 
blauer  Farbe  (Absorptionsstreifen  im  Rot),  Zusatz  von  Säure  bewirkt 
Umschlag  in  Rot  und  Fluoreszenz  (Absorptionsstreifen  im  Gelb). 

0 Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  350. 

■-)  Pormänek,  nach  Pharm.  Zentralh.  36  (1897)  600. 
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In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Rückstand  mit 
grüner  Farbe,  die  durch  Weingeist  in  Rot  übergeht  und  wieder  er- 
scheint, wenn  man  den  Weingeist  verdunstet  hat. 

5.  1 Tropfen  einer  Physostigminlösung  bringt  man  mit  1 Tropfen 
5>iger  Kalilauge  auf  einer  weißen  Porzellanplatte  zusammen.  An 
der  Berührungsstelle  entsteht  eine  Rötung  (von  Rubreserin),  die  nach 
einigen  Minuten  ihren  höchsten  Grad  erreicht.  Empfindlichkeit 
Viooo  mg.  Die  angetrocknete  orangegelbe  Masse  löst  sich  in  Wasser 
mit  roter  Farbe  (W.  Eber)^). 

6.  Diazotierte  Sulfanilsäure  bildet  mit  Physostigmin  einen  roten 
(Disazo-)Farbstofi‘  (F.  Eißler)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Da  Physostigmin  durch  Alkalien  leicht  zersetzt  wird,  so  empfiehlt 
es  sich,  wenn  Verdacht  auf  Physostigmin  vorliegt  (z.  B.  infolge  Fär- 
bung der  Lösung),  mit  Natriumbicarbonat  zu  versetzen  und  dann  etwa 
mit  Chloroform  oder  Aether  auszuschütteln.  Auch  unnötige  Behand- 
lung mit  Säuren  ist  zu  vermeiden. 

' Vor  den  chemischen  Reaktionen  ist  die  Einwirkung  aufs  Auge 
(besonders  der  Katze)  zu  versuchen. 

Eseridin  C35H23N3O3.  Tetraeder.  Smp.  132®.  Sehr  schwer  in 
Wasser  löslich,  leichter  in  Weingeist,  Aether  u.  dgl.  Verhält  sich 
gegen  Reagentien  im  allgemeinen  wie  Physostigmin,  in  das  es  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  übergeht.  Reduziert  rasch  ammonia- 
kalische  Silberlösung  (Unterschied  von  Physostigmin). 

Alkaloide  der  Loganiaceen. 

Strychnin  Cg^HggNgOg.  In  den  Brechnüssen,  den  Samen  von 
Strychnos  nux  vomica  und  anderen  Teilen  derselben  Pflanze  und  an- 
derer Strychnosarten,  meist  neben  Bruzin. 

Rhombische  Prismen  (aus  Weingeist).  Smp.  268®.  Löslich  in 
6600  Teilen  kaltem  und  2500  Teilen  siedendem  Wasser,  in  160  Teilen 
kaltem  und  12  Teilen  siedendem  Weingeist  von  90  ®/o  , 6 Teilen 
Chloroform,  165  Teilen  Benzol,  155  Teilen  Tetrachlorkohlenstoff, 
180  Teilen  Amylalkohol,  1250  Teilen  Aether;  ferner  bei  20®  in 
5 Teilen  Anilin,  66,6  Teilen  Pyridin,  143  Teilen  Piperidin  und 


b Eber,  nach  Zeitschr.  f,  anal.  Chem.  28  (1889)  135. 
b Eißler,  Biochem.  Zeitschr.  46  (1911)  502. 
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00  Teilen  Diäthylamin  (M.  Sclioltz)^).  Linksdrehend.  [a|^  = — 114,7® 
(in  0,25®/üiger  weingeistiger  Lösung). 

Geschmack  intensiv  bitter.  Erregt  Starrkrampf. 

Reaktion  alkalisch. 

Von  den  einfachen  Salzen  ist  das  Nitrat  sehr  schwer  löslich. 

Von  Fällungsmitteln  sind  in  schwach  salpetersaurer  Lösung 
sehr  empfindlich:  Kaliumwismutjodid  (1  : 400000),  Kaliumquecksilber- 
jodid (1:100  000),  Phosphorwolframsäure  (1:100  000).  Auch  Chlor- 
und  Brom  Wasser  geben  Fällungen.  Von  den  Nitrokörpern  sind  Tri- 
nitrothymol  (1  : 10000  — 11000)  und  Hexanitrodiphenylamin  (1  : 10000 
bis  11  000)  empfindlicher  als  Pikrinsäure  (1 : 9000 — 10  000).  Charak- 
teristisch sind  die  mit  Dinitrokresol  entstehenden  Kristalle.  Sie  scheiden 
sich  erst  nach  etwa  1 Stunde  langsam  aus  der  zuerst  emulsionsartig 
getrübten  Lösung  ab  und  bilden  rote,  zentrisch  gruppierte  Kristallnadel- 
büschel (Rosenthaler  und  Görner)  ^). 

Läßt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Strychnin  und  Ammonium- 
polysulfid oder  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  weingeistige 
Strychninlösung  stehen,  so  scheiden  sich  orangerote  Nadeln  der  Zu- 
sammensetzung (C2iH22N202)2  • HgSy  aus,  unlöslich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether. 

Pikrolonat  Cg^H^oN^Oy  ==  C21H22N2O2 . CjoHgN^O^.  Zersetzungs- 
punkt 286®. 

Pikrat  C27H25N5O9  = C21H22N2O2  . C^H^NgO^.  Beginnt  sich  bei 
240®  zu  bräunen,  völlig  zersetzt  etwa  bei  270®. 

Reaktionen:  1.  Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gibt  nach  Zusatz  kleiner  Partikelchen  geeigneter  Oxydations- 
mittel (Kaliumbichromat , Kaliumpermanganat,  Ferricyankalium , Cer- 
oxyduloxyd, Ammoniumvanadinat  u.  a.)  blaue  oder  blauviolette  Fär- 
bung^), die  gewöhnlich  in  Streifen  zunächst  dem  Oxydationsmittel 
auftritt,  wenn  man  dieses  mit  dem  Glasstab  durch  die  Flüssigkeit  be- 
wegt. Man  kann  die  Reaktion  auch  so  ausführen , daß  man  das 
Alkaloid  in  chromsäure-  oder  permanganathaltige  Schwefelsäure 
einträgt. 

Oder  aber  man  stellt  sich  zunächt  das  Chromat  her,  indem  man 
entweder  das  durch  ein  wenig  Säure  in  Lösung  gebrachte  Alkaloid 
mit  Bichromat  fällt  oder  indem  man  das  in  einem  Uhrglas  befindliche 
Alkaloid  mit  verdünnter  Chromatlösung  übergießt,  die  Flüssigkeit  ab- 
gießt und  mit  Wasser  nachwäscht.  Das  Chromat  übergießt  man  dann 

0 M.  Scholtz,  1.  c.  (siehe  S.  672,  Anm.  2). 

0 Rosenthaler  u.  Görner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910)  351. 
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mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  worauf  die  charakteristische  Färbung 
eintritt. 

Nimmt  man  Vanadinschwefelsäure  (Mandelins  Reagens),  so 
geht  die  anfangs  blauviolette  Färbung  in  Johannisbeerrot  über,  eine 
Färbung,  die  durch  Uebersättigen  mit  Alkali  noch  intensiver  wird. 

2.  Eine  salzsaure  Strychninlösung  wird  mit  etwas  Zinkstaub 
reduziert.  Die  nach  Aufhören  der  Gasentwicklung  abfiltrierte  Flüssig- 
keit gibt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbrote  Färbung  (Tafel)  (nicht  sehr 
empfindlich). 

3.  Man  dampft  mit  rauchender  Salpetersäure  ab  und  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  weingeistiger  Kalilauge.  Es  tritt  tiefviolette 
Färbung  ein,  ähnlich  wie  bei  der  Vital ischen  Atropinreaktion  (siehe 
S.  682). 

4.  Eine  Lösung  des  Strychnins  in  verdünnter  Salzsäure,  die  man 
mit  einer  Spur  Salpetersäure  erhitzt,  färbt  sich  blutrot.  Kocht  man 
die  Lösung  von  Strychninnitrat  mit  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure 
kurz  auf  und  unterschichtet  nach  dem  Abkühlen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  tritt  an  der  Grenzfläche  ein  roter  Ring  auf  und 
beim  Umschütteln  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  rot.  Eine  Vor- 
behandlung mit  Zink  (siehe  5.)  ist  entbehrlich. 

5.  4 ccm  der  5 — 10  mg  Strychnin  enthaltenden  Lösung  werden 
mit  4 ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,18)  und  2 — 3 g Zinkstückchen  auf- 
gekocht. Nach  einigen  Minuten  wird  abgegossen  und  erkalten  ge- 
lassen. Zu  2 ccm  dieser  Flüssigkeit  setzt  man  1 Tropfen  0,U/oige 
Natriumnitritlösung  und  schüttelt.  Die  sich  sofort  rot  färbende  Flüssig- 
keit zeigt  zwei  Absorptionsbänder  im  Grünblau  (X  = 495  und  510). 

Fügt  man  zu  dem  Rest  der  hydrierten  Flüssigkeit  1 — 2 Tropfen 
Bromwasser,  so  entsteht  (noch  mit  0,01  g Strychnin  im  Kubikzenti- 
meter Lösung)  eine  prächtig  purpurrote  Färbung,  mit  5 — 6 Tropfen 
Brom  Wasser  ein  Niederschlag,  der  durch  Weingeist  mit  violettroter 
Farbe  in  Lösung  geht  (Absorptionsspektrum  im  Gelb  bei  X = 550). 

Die  Färbungen  verschwinden  mit  Zinnchlorür  und  kehren  dann 
durch  Erhitzen  oder  Wasserstoffperoxyd  wieder  zurück  (Malaquin^), 
Deniges)^). 

Mikrochemie:  1.  Aus  möglichst  neutraler  Lösung  der  Salze 
fällt  Natriumcarbonat  kurze  rhombische  Prismen,  aus  verdünnteren 
Lösungen  (1:4000)  auch  längere  Kristalle,  meistens  Trapeze  mit 

0 Tafel,  Ann.  Chem.  301  (1898)  285;  Lenz,  Pharm.  Ztg.  43  (1898)  786. 

^)  Malaquin,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  30  (1909)  546. 

^)  Deniges,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  0 (1911)  537. 
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spitzem  Winkel  von  55^’,  seltener  gestreckte  Sechsecke  mit  Winkel  110®. 
Die  mittelstarke  Doppelbrechung  ist  positiv,  die  Auslöschung  gerade 
(Behrens)^).  Brechungsindices  1,73  und  1,63  (Kley)^). 

2.  Mit  Pikrinsäure  entstehen  in  schwach  essigsaurer  Lösung  zu- 
nächst Kügelchen,  aus  denen  goldgelbe,  sichelförmig  gekrümmte  Federn 
mit  dichten  und  dicken  Fahnen  hervorgehen,  die  zu  mehreren  aus  dem 
nämlichen  Grunde  ausstrahlen  (Z  enetti) Die  Kristallisation  tritt 
rasch  ein. 

3.  Kaliumferrocyanid  bewirkt  in  salzsaurer  Lösung  Bildung  von 
blaßgelben  Täfelchen  und  Prismen,  die  gewöhnlich  zu  zweien  unter 
einem  Winkel  von  120®  verwachsen  und  zu  flügelähnlichen  Gebilden 
ausgestaltet  sind  (Behrens)^).  Bei  Gegenwart  von  Bruzin  sind  sie 
vorwiegend  sternförmig,  wenig  gezackt  und  gefiedert. 

4.  p-Nitrobenzoesäure  läßt  in  Lösungen  1 : 500  bis  1 : 1000  erst 
Prismen  entstehen,  dann  wachsen  an  einem  Ende  Bürsten  und  Haare 
hervor,  so  daß  das  Ganze  einer  Kompositenfrucht  mit  Pappus  ähnlich 
sieht  (A.  Grutterink)'^). 

5.  Trinitrobenzoesäure  läßt  in  Lösungen  1 : 4000  sofort  und  immer, 
wenn  das  Objektglas  mit  der  Platinnadel  berührt  wird,  große  Prismen, 
bisweilen  mit  hemimorphem  Habitus,  entstehen,  die  meist  zu  wenig- 
strahligen  Sternen  verwachsen.  Doppelbrechung  sehr  stark.  Aus- 
löschung fast  gerade  (A.  Grutterink)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas- Otto  sehen  Gang  wird  Strychnin  aus  alkalischer  Lö- 
sung ausgeschüttelt,  am  besten  mit  Chloroform.  Neben  den  chemi- 
schen Reaktionen,  von  denen  die  mit  Oxydationsmitteln  (1)  am  emp- 
findlichsten sind,  und  den  mikrochemischen  kann  auch  der  physio- 
logische Versuch  herangezogen  werden. 

Nachweis  neben  Bruzin. 

Da  Bruzin  und  Strychnin  gewöhnlich  gemeinsam  auftreten,  so 
wird  man  häufig  Strychnin  neben  Bruzin  nachweisen  müssen.  In 

0 Behrens,  1.  c.  S.  67. 

Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

Zenetti  (Festschr.  f.  d.  deutschen  Apothekerverein  [Straßburg  i.  E.  1897] 
S.  72)  züchtet  auf  dem  Objektträger.  Er  bringt  auf  ihn  je  einen  Tropfen  der 
Substanz  und  des  Reagens,  läßt  das  Deckglas  vorsichtig  darauffallen  und  schließt 
mit  Asphaltlack  ein. 

“*)  Grutterink,  1.  c.  S.  61. 
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diesem  Fall  versagt  ein  Teil  der  Reaktionen,  auch  der  mikrochemi- 
schen. Brauchbar  sind  in  diesem  Fall  folgende  : 

1.  Man  fällt  mit  Chlor wasser.  Das  nach  vorübergehender,  durch 
Bruzin  verursachter  Rotfärbung  abfiltrierte  Chlorstrychnin  gibt  mit 
Bichromat  und  Schwefelsäure  die  Violettfärbung  (Be  ckurts)  ^). 

2.  Die  Reaktion  mit  Mandelins  Reagens  (siehe  S.  757). 

3.  Man  trennt  die  Alkaloide  durch  Behandeln  mit  absolutem 
Weingeist,  worin  das  Strychnin  fast  unlöslich  ist,  oder  man  fällt  das 
Strychnin  aus  essigsaurer  Lösung  mit  Kaliumbichromat.  Der  Nieder- 
schlag gibt  dann  mit  Schwefelsäure  die  Violettfärbung. 

4.  Man  zerstört  das  Bruzin,  indem  man  das  in  15  ccm  3^/oiger 
Schwefelsäure  gelöste  Alkaloidgemisch  mit  3 ccm  einer  Mischung 
gleicher  Teile  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,42)  und  Wasser  10  Minuten 
stehen  läßt.  Man  macht  dann  mit  Natronlauge  alkalisch  und  schüt- 
telt mit  Chloroform  das  Strychnin  aus. 

5.  Von  den  mikrochemischen  Reaktionen  werden  die  mit  Natrium- 
carbonat und  Kaliumferrocyanid  (siehe  S.  757  u.  758)  wenig  durch 
Bruzin  beeinflußt. 

6.  Strychnin  läßt  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Bruzin 
wegsublimieren.  Einwirkung  von  Ammoniak  läßt  dann  die  typischen 
Kristalle  hervortreten  (A.  Grutter  ink)  ^). 

7.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  ein 
wenig  Salpetersäure  versetzt,  worauf  die  vom  Bruzin  herrührende 
Rotfärbung  auftritt.  Ist  letztere  verschwunden,  so  erhält  man  durch 
ein  Körnchen  Kaliumpermanganat  die  vom  Strychnin  verursachte  Blau- 
färbung. 

Trennung  des  Strychnins  von  Cocain  und  Atropin 
(G  a r s e d - F u 1 1 e r)  ^). 

Man  nimmt  das  Gemisch  mit  weingeistiger  n/5-Kalilauge  auf, 
erhitzt  nach  Zufügen  von  gleichviel  Wasser  und  ^/s  Teilen  Weingeist 
eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  dann  den  Weingeist  und 
extrahiert  mit  Chloroform.  Aus  diesem  schüttelt  man  das  Strychnin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  und  fällt  daraus  mit  Ammoniak. 

9 Vgl.  außerdem  Nachweis  mit  Platinchlorid  in  H.  Behrens,  Anleitung 
2ur  mikrochemischen  Analyse,  Org.  T.  III  S.  73. 

Beckurts,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  102. 

A.  Grutterink,  1.  c.  S.  64. 

9 Garsed,  Pharm.  Journ.  [4]  17  (1903)  784;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  52 
(1913)  725;  Füller,  Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  2 (1910)  378;  Zeitschr.  f.  Unters, 
d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  25  (1913)  217. 
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Eventuell  extrahiert  man  noch  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  mit 
Chloroform. 

Leichenstrychnin.  Aus  Leichen  sind  schon  Basen  isoliert 
worden,  die  mit  den  Oxydationsreagentien  ähnliche  Farbenreaktionen 
geben  wie  Strychnin.  Sie  unterscheiden  sich  von  diesem  schon  durch 
ihren  kaum  bitteren  Gfeschmack  und  die  mangelnde  Fähigkeit,  Starr- 
krampf hervorzurufen. 

-j- 4 HgO.  Vorkommen  neben  Strychnin 
siehe  S.  755,  ohne  dieses  in  der  Rinde  von  Strychnos  ligustrina. 

Monokline  Prismen  oder  perlmutterglänzende  Blättchen  oder 
blumenkohlähnliche  Massen.  Kristallisiert  aus  verdünntem  Weingeist 
mit  4,  aus  konzentriertem  mit  2 Mol.  Kristallwasser.  Kristallisiert 
schwerer  als  Strychnin.  Schmilzt  zunächst  bei  ca.  100^  in  seinem 
Kristall  Wasser ; das  wasserfreie  schmilzt  bei  178®. 

Löslich  bei  ca.  20®  in  320  Teilen  Wasser,  2 Teilen  Weingeist, 
133,5  Teilen  Aether  (spez.  Gew.  0,720),  sehr  schwer  in  absolutem 
Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform,  in  90  Teilen  Benzol,  23,5  Teilen 
Essigäther,  1140  Teilen  Petroläther  (spez.  Gew.  0,663)  und  1286  Teilen 
Tetrachlorkohlenstoff,  ferner  bei  20®  in  8,3  Teilen  Anilin,  3,5  Teilen 
Pyridin,  100  Teilen  Piperidin  und  62,5  Teilen  Diäthylamin. 

Linksdrehend.  [7.]^  = — 80,1®  (in  ca.  2®/oiger  absolut-alkoholi- 
scher Lösung,  ca.  — 120®  (in  Chloroform).  Geschmack  stark  bitter.  Re- 
aktion alkalisch.  Die  Wirkung  ist  der  des  Strychnins  ähnlich,  doch 
schwächer,  außerdem  lähmend. 

Die  Niederschläge  mit  Fällungsmitteln  sind  allgemein  löslicher 
als  die  des  Strychnins.  Jodjodkalium  (1 : 65  000)  und  Kaliumqueck- 
silberjodid (1:50000)  sind  sehr  (in  der  schwach  schwefelsauren  Lösung) 
empfindlich,  auch  der  Niederschlag  mit  Goldchlorid  (1:25  000). 

Die  Nitrophenole  geben  amorphe  Niederschläge. 

In  weingeistiger,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter  Lösung  bilden 
sich  bei  Luftzutritt  gelbe  Kristalle  (Cg^Hg^NgO^igHgS^^  -f"  und  rubin- 

rote Kristalle  (C23H2(.N20J3(H2S,;)2. 

Pikrolonat  C^Hg^NgOg  = C23H2(jN20^  . CioHgN^O,^.  Zersetzungs- 
punkt 277®. 

Reaktionen:  1.  Auf  Zusatz  von  konzentrierter  Salpetersäure 
entsteht  eine  blutrote  Lösung,  die  in  Rotgelb  und  dann  in  Gelb^)  sich 

0 Die  mit  Salpetersäure  entstehende  rote  Verbindung  ist  ein  Orthochinon 
C21H20N2O4  oder  C21H18N2O,.  Als  Endprodukt  bildet  sich  die  Cacothelinbase 
C.,,Ho2N40io,  entstanden  durch  Verseifung  der  Methoxyle,  Einführung  der  Nitro- 
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verfärbt,  letzteres  rascher  durch  Erhitzen.  Setzt  man  jetzt  eine  Lösung 
von  Zinnchlorür  oder  Natriumthiosulfat  hinzu,  so  tritt  vorübergehend 
Violettfärbung  ein. 

Man  kann  auch  nach  Manch  ca.  0,5  ccm  der  Lösung  des 
Bruzins  in  60^/oiger  Chloralhydratlösung  in  einem  kleinen  Reagenz- 
gläschen mit  sehr  wenig  verdünnter  Salpetersäure  gut  mischen  und 
das  Gemisch  auf  das  dreifache  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure 
schichten.  Es  entsteht  eine  gelbrote  bis  tiefrote  Zone.  Ist  die  obere 
Schicht  gelb  geworden,  so  überschichtet  man  sie  mit  wenig  verdünnter 
Zinnchlorürlösung,  die  man  mit  einer  Pipette  hinzugibt.  Die  Violett- 
färbung tritt  als  Zone  zwischen  den  beiden  obersten  Schichten  auf. 

Die  Rotfärbung  des  Bruzins  tritt  auch  noch  mit  anderen  Oxy- 
dationsmitteln ein,  so  mit  Chlorwasser,  Chromsäure,  Perchlorsäure  und 
andere.  Hierher  gehört  wohl  auch  die  Reaktion  von  Flückiger'^) : 
Erwärmt  man  ein  wenig  einer  Lösung  von  Merkuronitrat,  die  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthalten  soll,  auf  einem  mäßig  erhitzten 
Dampfbad  und  bringt  ein  wenig  Bruzin  hinzu,  so  nimmt  die  anfangs 
farblose  Mischung  allmählich  vom  Rande  aus  eine  schöne  karminrote 
Färbung  an,  die  auch  bei  völligem  Abdampfen  bleibt. 

2.  Perhydrolschwefelsäure  bewirkt  intensiv  rötlichgelbe  Färbung 
(E.  Springer)^),  (E.  Schär) 

3.  Mit  Bromwasser  tritt  eine  violette,  allmählich  verschwindende 
Färbung  ein,  die  aber  auf  neuen  Zusatz  des  Reagens  noch  wiederholt 
erscheint,  bis  schließlich  ein  gelber  Niederschlag  auftritt. 

Mikrochemie:  1.  Die  Kristalle  des  Bruzins  entstehen  ver- 
hältnismäßig schwer.  Mit  Ammoniak  erhält  man  unter  günstigen 
Bedingungen  Nadelbüschel.  Auslöschung  gerade,  Doppelbrechung 
schwach  positiv.  Brechungsindices  1,66  und  1,48  (Kley)^). 

2.  Kaliumferrocyanid  läßt  in  sauren  Lösungen  von  Bruzin  kleine 
stabförmige  Kristalle  entstehen,  am  Rande  des  Tropfens  kleine  Garben 
und  Fächer  von  dünnen,  nahezu  farblosen  Prismen  (Behrens)^). 

gruppe  und  Aufnahme  von  0.  Diese  Base  gibt  bei  Gegenwart  von  SO2  oder  SnClg 
gefärbte  Salze  (H.  Leuch s u.  R.  Anderson,  Ber.  d.  deutschen  chein.  Gesellsch. 
44  [1911]  2136). 

’)  Manch,  lieber  physikalisch-chem.  Eigensch.  d.  Chloralhydrats  (Straßb. 
Dissert.  1898)  S.  34. 

2)  Flückiger,  Arch.  d.  Pharm.  206  (1875)  403. 

®)  Springer,  Der  Alkaloidnachweis  (Straßb.  Dissert.  1902)  S.  86. 

")  Schär,  1.  c.  (S.  674  Anm.  1). 

^)  Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

®)  Behrens,  1.  c.  S.  70. 
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3.  Opiansäure  bewirkt  die  Entstehung  prismatischer  Kristalle, 
die  nur  selten  zu  Rosetten  auswachsen.  Die  Formen  sind  gestreckte 
Sechsecke,  daneben  Trapezoeder,  Rauten  usw.  mit  ausgesprochener 
Hemimorphie.  Doppelbrechung  negativ.  Auslöschung  gerade.  Bre- 
chungsindices  a 1,51,  y 1,74.  Grenze  0,5  [J.g  (A.  Gr  utter ink)  ^). 

4.  Mit  m-Dinitrobenzoesäure  entstehen  in  konzentrierteren  Lö- 
sungen linsenförmige,  meist  zu  Sternen  und  Rosetten  verwachsene 
Kristalle,  in  verdünnteren  meist  dünne  Prismen,  quadratische  Plättchen 
oder  gestreckte  Sechsecke.  Doppelbrechung  stark,  negativ;  Aus- 
löschung gerade.  Grenze  0,25  [ig  (A.  Gr utt er  ink) 

5.  Mit  Pikrinsäure  (Ausführung  siehe  S.  758,  Anm.  3)  entstehen 
nach  zwei  oder  mehr  Tagen  reich  verzweigte  Dendriten;  senkrecht  zur 
Längsrichtung  der  Zweige  sind  kleine,  dachig  zugeschärfte  Stäbchen 
eingesetzt  (Zenetti)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas-Ott oschen  Gang  wird  Strychnin  wie  Bruzin  aus 
alkalischer  Lösung  ausgeschüttelt.  Beim  Abdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  Bruzin  zunächst  amorph  (Unterschied  von  dem 
leicht  kristallisierenden  Strychnin), 

Nachweis  neben  Strychnin. 

Die  Salpetersäurereaktion  wird  durch  die  Gegenwart  von  Strychnin 
nicht  behindert. 

Von  den  mikrochemischen  Reaktionen  ist  die  mit  Opiansäure 
auch  bei  Gegenwart  von  Strychnin  gut  ausführbar.  Ueberwiegt  die 
Menge  des  Strychnins  sehr,  so  erwärmt  man  das  Alkaloidgemisch  in 
einer  Ecke  des  Objektträgers  mit  einem  Tropfen  Wasser,  zieht  nach 
dem  Erkalten  den  Tropfen  vorsichtig  ab  und  bringt  ihn  mit  der 
Platinnadel  nach  einer  anderen  Ecke,  wo  man  dann  die  Reaktion 
mit  Opiansäure  vornehmen  kann  (A.  Gru tterink)  ^). 

Trennung  von  Strychnin  und  Bruzin. 

1.  Ohne  Zerstörung  des  Bruzins.  Man  löst  die  möglichst  reinen 
Alkaloide  in  salzsäurehaltigem  Wasser  zu  einer  etwa  1^/oigen  Lösung 
und  setzt  zu  dieser  unter  Umrühren  so  lange  0,05 ^oige  Ferrocyan- 

h Grutterink,  1.  c.  S.  64. 

Grutterink,  1.  c.  S,  63. 

Zenetti,  1.  c.  (siehe  S.  758  Anm.  3)  S.  81. 

Grutterink,  1.  c.  S.  65. 
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kaliumlösung,  bis  ein  herausgenoramener  Tropfen  der  Mischung,  durch 
ein  kleines  Filter  filtriert,  auf  feuchtem,  mit  Eisenchlorid  getränktem 
Papier  blaue  Färbung  erzeugt.  Das  Strychnin  wird  als  Ferrocyanid 
gefällt,  das  Bruzin  bleibt  in  Lösung  (H.  Beckurts)^). 

Vgl.  auch  die  Trennung  mit  Chromat  (siehe  S.  759;  3). 

2.  Mit  Zerstörung  des  Bruzins  siehe  S.  759;  4. 

Curarealkaloide. 

Im  Curare,  dem  Extrakt  verschiedener  Strychnosarten,  finden 
sich  Alkaloide,  die  je  nach  dessen  Herkunft  verschieden  sind,  so 
in  dem  allein  noch  in  den  Handel  kommenden  Tubocurare  (in  Bambus- 
röhren) das  Curin  und  das  Tubocurarin,  im  Kalabassencurare 
das  Curarin.  Diese  Basen  besitzen  die  Eigenschaft,  die  Endigungen 
der  motorischen  Nerven  in  den  willkürlichen  Muskeln  zu  lähmen. 

Üuvin  CigH^gNOg.  Farblose,  vierseitige  Prismen.  Smp.  212®. 
Nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  Methylalkohol 
und  Benzol,  leicht  in  verdünntem  Weingeist  und  Chloroform.  In  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  linksdrehend.  Geschmack  der  Base  in 
dieser  Lösung  erst  süß,  dann  bitter.  Tertiäre  Base.  Gibt  außer  mit 
den  gewöhnlichen  Alkaloidreagentien  Fällungen  auch  mit  vielen  ein- 
fachen Salzen,  so  mit  Brom-  und  Jodkalium,  Chlorcalcium  und  Alkali- 
phosphaten. Metaphosphorsäure  fällt  noch  aus  sehr  verdünnter  Lösung. 
Fällbar  auch  mit  weingeistiger  Sublimatlösung.  Reduziert  ammoniaka- 
lische  Silberlösung. 

Chlor  oplatinat  (CjgHgoNOgjg . PtCl^^.  Gelbes,  amorphes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Reaktionen:  1.  Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  durch  eine  Spur  Kaliumbichromat  schwarz. 

2.  Vanadinschwefelsäure  färht  erst  tiefschwarz,  die  Färbung  geht 
dann  über  Blau  in  Zwiebelrot  über. 

3.  Mit  konzentrierter  Salpetersäure  dunkelbraun. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Curin  verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  Morphin.  Die  anfängliche 
Fällung  mit  Natronlauge  wird  von  dieser  im  Ueberschuß  gelöst,  Am- 
moniak löst  nicht.  Man  erhält  also  das  Curin  im  Stas- Otto  sehen 
Gang  in  der  ammoniakalischen  Ausschüttelung. 


9 Beckurts,  Arch.  d.  Pharm.  228  (1890)  315. 
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Ttthoctivarin  C,,,H2gN0j  . OH.  Amorphe,  braunrote,  stark 
bitter  schmeckende  Masse.  Löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  (Quater- 
näre Base. 

Aus  wäßriger  Lösung  fällbar  durch  Metaphosphorsäure  und  Jod- 
kalium, aus  weingeistiger  durch  Quecksilberchlorid. 

lieaktion : Mit  Vanadinschwefelsäure  schwarz,  später  zwiebelrot. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Ist  als  quaternäre  Base  nicht  auszuschütteln.  Isolierung  deshalb 
nach  S.  676;  4.  Zur  Reinigung  kommt  noch  die  Fällung  mit  Queck- 
silberchlorid in  Betracht  (siehe  oben).  Die  Fällung  gibt  durch  Zer- 
setzung mit  HgS  das  Hydrochlorid. 

Für  die  Erkennung  ist  das  physiologische  Experiment  wichtig. 

Cnravui  Cjc)H2.,N20 . OH.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Optisch  inaktiv. 
Geschmack  intensiv  bitter. 

Platinchlorid  fällt,  Goldchlorid  wird  reduziert. 

Reaktionen:  1.  Unterschichtet  man  die  wäßrige  Lösung  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  an  der  Berührungszone  eine 
purpurviolette  Färbung  auf. 

2.  Reine  Schwefelsäure  löst  mit  blauvioletter  Farbe,  Vanadin- 
schwefelsäure mit  dunkelveilchen blauer. 

3.  Mit  konzentrierter  Salpetersäure  vorübergehend  blutrot. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Es  gilt  dasselbe  wie  für  das  Tubocurarin.  Zur  Reinigung  müßte 
die  Fällung  mit  Platinchlorid  verwendet  werden. 

Gelsemiumalkaloide. 

In  der  Wurzel  des  wilden  Jasmins  {Gelsemium  sempervircns) 
finden  sich  mehrere  Alkaloide : Gelsemin,  Gelseminin  und  Gelsemoidin. 

Gelsemin  C^gHg^jNgOg.  Seidenglänzende,  rosettenförmig  zu- 
sammengelagerte Nadeln  (aus  Benzol).  Smp.  160^.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform.  Löslich 
auch  in  Alkalien. 

Geschmack  bitter.  Wirkung  erst  krampferregend,  dann  curareartig. 

Fällbar  durch  die  üblichen  Alkaloidreagentien,  auch  durch  Gerb- 
säure. Das  Chloroplatinat  ist  leicht  löslich,  das  Chloroaurat  ein  brauner 
amorpher  Niederschlag. 
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Reaktionen^):  1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelbbraun, 
beim  Erwärmen  purpurrot. 

2.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  ein  wenig  Rohrzucker 
rotblau. 

3.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  gibt  mit  einem  Körnchen  Bi- 
chromat  rote,  dann  violette  Farbe,  die  sich  mit  grünen  Streifen  durch- 
setzt und  zuletzt  grün  wird.  Nimmt  man  statt  Bichromat  Ceroxydul- 
oxyd, so  tritt  kirschrote  Färbung  auf. 

4.  Mit  konzentrierter  Salpetersäure  bei  gelindem  Erwärmen  grün. 

Gelseminin»  Amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  u.  dgl. 
lösliche  Masse.  Erweitert  die  Pupille.  In  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  gelber,  in  Salpetersäure  mit  grüner  Farbe  löslich.  Die 
Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  Kaliumbichromat 
violett,  später  grün. 

Gelsemoidin.  Amorph.  Löslich  auch  in  Ammoniak.  Die  Lö- 
sung in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  mit  Kaliumpermanganat  tief- 
rote Färbung,  die  nach  einer  Stunde  in  Tiefblau  übergeht  (Sayre)^). 

Alkaloide  der  Apocynaceeii. 

Alkaloide  der  Quebrachorinde. 

In  der  Quebrachorinde  (von  Aspidospermci  Quebracho)  kommt 
eine  Anzahl  von  Alkaloiden,  Aspidospermin , Aspi dospermatin, 
Hypoquebrachin  und  Quebrachin,  vor,  von  denen  Aspido- 
spermin das  wichtigste  ist. 

Af^pidospevmiifi  Farblose  Prismen  oder  Nadeln. 

-Smp.  205 — 206  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem 

Alkohol  (1:50)  und  in  Chloroform,  weniger  leicht  in  Ligroin. 

Linksdrehend.  [a]}f  = — 100,2^  (in  2^/oiger  weingeistiger  Lösung). 

Wirkt  lähmend.  Geschmack  bitter.  Reaktion  gegen  Lackmus  nicht 
alkalisch.  Gibt  Fällungen  mit  den  Alkaloidfällungsmitteln. 

Reaktionen:  1.  Mit  der  Ueberchlorsäure  des  Handels  oder  mit 
reiner  Ueberchlorsäure,  der  man  ein  wenig  Chlorwasser  zugesetzt  hat, 
tritt  starke  rote  Färbung  auf,  besonders  beim  Erwärmen  (Fr  au  de, 
H äußermann  und  Siegel)^). 

0 Raimondi,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26  (1887)  743. 

Sayre,  nach  Chem.  Zentralbl.  1{)11  II,  1650. 

Fr  au  de,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  12  (1879)  1558;  Häußer- 
;mann  u.  Siegel,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  36  (1901)  330. 
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2.  Platinchlorid  wird  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  unter  Ent- 
stehung einer  blauen  Flüssigkeit  reduziert. 

3.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  Kalium- 
bichromat  erst  braunrot,  dann  dunkelgrün,  mit  Bleiperoxyd  erst  braun, 
dann  kirschrot. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Aspidospermin  ist  eine  so  schwache  Base,  daß  sie  im  Stas- 
Ot toseben  Gang  bereits  aus  saurer  Lösung  ausgeschüttelt  wird. 

Die  anderen  Quebrachobasen:  Ihre  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  mit  Kaliumdiebromat  blau  oder  violett.  Mit  Ueber- 
chlorsäure  geben  sie  teils  rote  (Aspidospermatin,  Aspidosamin, 
Hypoquebraebin),  teils  nur  gelbe  Färbung  (Quebrachin).  Sie 
sind  starke  Basen,  die  im  Stas- Otto  sehen  Gang  erst  aus  alkalischer 
Lösung  ausgeschüttelt  werden. 


Alkaloide  der  Solanaceen. 


Jlyoscyamin  (1-Hyoscyamin,  1-Tropasäure-i-tropinester) 

CHo-CH CH.,  CH,OH 


C,,H,3N03  = 


CH,-CH- 


CH 


I 

-CH., 


C«H, 


Findet  sich  zum  Teil  neben  anderen  Solanaceenalkaloiden  in 
vielen  Solanaceen,  besonders  den  Gattungen  Hyoscyamus,  Scopolia^ 
JDuboisia,  Atropa,  Datura. 

Farblose,  glänzende  Nadeln  oder  säulenförmige  Prismen.  Smp. 
108,5'^’.  Schwer  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aetber  und 
Chloroform. 

Linksdrehend.  [^-]d  = — 20,3^^  (ca.  3^/oige  Lösung  in  absolutem 
Alkohol). 

Erweitert  die  Pupille  (Mydriatikum). 

Das  neutrale  Sulfat  (Ci7H23NH3)2H2SO^  + 2 H^O  kristallisiert  in 
Nadeln,  die  bei  100^^  das  Kristallwasser  verlieren.  Smp.  206^. 

Hyoscyamin  ist  stereoisomer  mit  Atropin  und  gebt  leicht,  schon 
beim  Erhitzen,  besonders  auch  in  Gegenwart  von  Alkali  in  Atropin 
über.  Verseift  man  Hyoscyamin  mit  heißem  Wasser,  so  entstehen 
Tropin  und  1-Tropasäure,  mit  Säuren  und  Alkalien  letztere  in  in- 
aktiver Form. 

+ HoO  = CgHj^NO  + C.HioOa. 

Hyoscyamin  Tropin  Tropasäure. 
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Chloroaurat  (Cj7H24N03)AuCl4.  Goldglänzende  Blättchen.  Smp. 
162«  (165«). 

Chloroplatinat  (Cj7H24NÖ3)2PtCly.  Orangefarbige  Prismen. 
Smp.  206«. 

Pikrat  C23H2,N40io  = Cj,H23N03  . C,H3N307.  Smp.  161-163«. 
Für  Reaktionen  und  Nachweis  gilt  dasselbe  wie  für  Atropin 
(siehe  unten). 


Tropin  CgHjjNO.  Weiße  glänzende  Nadeln.  Smp.  63«.  Sublimierbar. 
Leicht  löslich  mit  alkalischer  Reaktion  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Optisch 
inaktiv. 

Mikrochemie:  l.Hydrojodid  siehe  S.  768;  3.  2.  Aus  konzentrierten,  schwach 
sauren  Lösungen  fällt  Kalium-Cadmiumjodid  hexagonale  Tafeln,  Phosphormolyb- 
dänsäure gelblichen,  aus  mikroskopischen,  verfilzten  Kristallnadeln  bestehenden 
Niederschlag  (V  r e v e n)  0- 


Atropiti  (r-Tropasäure-i-tropinester)  C47H23NO3.  Stereoisomer 
mit  Hyoscyamin.  Formel  siehe  S.  766. 

Erhalten  aus  vielen  Solaneen,  so  aus  Tollkirsche  {Atropa  hella- 
donna)^  Stechapfel  {Datura  Stramonium)  ^ Bilsenkraut  {Hyoscyanius 
niger) ; entsteht  meistens  wohl  aus  präformiertem  Hyoscyamin. 

Farblose  Prismen  oder  Nadelbüschel.  Smp.  115 — 115,5  «.  In 
kleinen  Mengen  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Löslich  bei  ca.  20«  in  56  (nach  anderen  Angaben  in  600)  Teilen 
Wasser,  leicht  in  Weingeist,  in  45,3  Teilen  Aether  (spez.  Gew.  0,720), 
1,47  Teilen  Chloroform,  25,8  Teilen  Essigäther,  25  Teilen  Benzol, 
150  Teilen  TetrachlorkohlenstofF,  1211  Teilen  Petroläther,  ferner  in 
2,94  Teilen  Anilin,  1,36  Teilen  Pyridin,  0,87  Teilen  Piperidin  und 
1,5  Teilen  Diäthylamin  (M.  Scholtz). 

Optisch  inaktiv.  Erweitert  die  Pupille.  Geschmack  bitter,  kratzend. 
Die  Lösung  rötet  Phenolphthaleinpapier. 

Das  Sulfat  bildet  ein  Kristallpulver  oder  nadelförmige  Kristalle 
(Cj7H23N03)2H2S04  + HgO.  Smp.  des  wasserfreien  ca.  180«.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Empflndliche  Fällungsmittel  in  der  schwach  schwefelsauren  Lö- 
sung sind : Jodjodkalium  (1 : 65  000),  Kaliumquecksilberjodid  (1 : 150000) 
und  Phosphormolybdänsäure  (1:16000).  Von  Nitrokörpern  sind  Tri- 
nitrothymol  (1:600  — 700),  Tetranitrophenolphthalein  (1:900 — 1000)  und 
Hexanitrodiphenylamin  (1:40000 — 45  000)  empfindlicher  als  Pikrin- 
säure (1:300 — 400). 

Trinitrokresol  liefert  schöne  Kristallrosetten. 


0 Vreven,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  461. 
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Scheidet  in  weingeistiger  Lösung  auf  Zusatz  von  Sublimat  Queck- 
silberoxyd aus. 

Chloroplatinat  (Ci7H2^NO.j)2PtCl,j.  Durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  Hydrochlorids. 
Monokline  Kristalle.  Smp.  207 — 208^^  unter  Zersetzung. 

Chloroaurat  CJ7H24NO3  . AuCl^.  Scheidet  sich  zunächst  meist 
ölig  aus.  Kristallisiert  man  aus  heißem  salzsäurehaltigem  Wasser  um, 
so  erhält  man  kleine  Warzen.  Smp.  135 — 137  ^ 

Durch  verseifende  Agentien  wird  Atropin  in  Tropin  und  inaktive 
Tropasäure  gespalten  (siehe  S.  766). 

Reaktionen:  1.  Man  dampft  mit  ein  wenig  rauchender  Sal- 
petersäure auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  ein.  Der  gelbliche  Rück- 
stand wird,  mit  ein  wenig  weingeistiger  Kalilauge  befeuchtet,  schön 
violett  (Vitali)Q. 

Die  Reaktion  tritt  in  derselben  Weise  ein  mit  Hyoscyamin  und 
Skopolamin,  ähnlich  mit  Strychnin,  Veratrin  und  Apomorphin. 

2.  Man  erwärmt  mit  ein  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  bis 
zur  beginnenden  Bräunung  und  fügt  etwa  ebensoviel  Wasser  hinzu. 
Es  entsteht  ein  angenehmer  Blüten-  oder  Honiggeruch  (vielleicht 
Phenylacetaldehyd). 

Mikrochemie:  1.  Die  Kristalle  selbst  (am  besten  durch  Ein- 
impfen von  Atropinkristallen  in  den  durch  Alkalizusatz  zunächst 
amorph  entstandenen  Niederschlag  zu  erhalten)  sind  Nadeln  oder 
sternförmig  gruppierte  Stäbchen  mit  schwacher  positiver  Doppel- 
brechung und  gerader  Auslöschung  (Behrens) ‘Q.  Brechungsindices 
1,60  und  1,58  (Kley)^). 

2.  Mit  Jodkalium,  Wasserstoffperoxyd  und  Weinsteinsäure,  Sal- 
petersäure oder  Chromsäure  entstehen  rötlichbraune  Kristalle,  Tartrat 
und  Chromat  in  kurzen  Rauten  und  unregelmäßigen  Sechsecken , das 
Nitrat  in  Spießen,  Pfeilspitzen  und  schiefen  Kreuzen.  Chromat  und 
Nitrat  dunkelbraun,  im  auffallenden  Licht  glänzend  (Behrens). 

3.  Nachweis  des  Tropins:  Man  erhitzt  auf  einem  Objektträger 
mit  einem  Tropfen  dO^^oiger  Natronlauge  unter  Umrühren  mit  einem 
Platindraht.  An  einem  zweiten  darüber  angebrachten  Objektträger 

0 Vitali,  1.  c.  (siehe  S.  682  Anm.  1). 

2)  Behrens,  1.  c.  S.  57. 

• 3)  Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

0 Nach  R.  Eder  (üeber  die  Mikrosublimation  von  Alkaloiden  [Zürich  1912] 
S.  80)  bringt  man  zur  Substanz  zunächst  ein  Tröpfchen  Wasserstoffperoxyd  und 
eine  Spur  der  Säure,  dann  an  den  Rand  des  Tröpfchens  ein  wenig  Jodkalium. 
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läßt  man  sich  das  Tropin  niederschlagen,  am  besten  an  verschiedenen 
Stellen.  Man  setzt  zu  dem  Sublimat  einen  Tropfen  Salzsäure,  läßt 
eintrocknen,  nimmt  mit  Wasser  auf  und  fügt  Jodkalium  hinzu:  Nadeln 
oder  Rauten  von  Tropinhydrojodid  (N.  Schoorl)^). 

4.  Mit  Pikrinsäure  (Ausführung  siehe  S.  758,  Anm.  3)  entstehen 
nach  einem  Tage  reichgegliederte  Dendriten : Die  Endigungen  der 
Zweige  bestehen  aus  rechteckigen,  dünnen,  glatten  Tafeln,  denen  allent- 
halben kleinere  ebensolche  Tafeln  aufgelagert  sind  (Zenetti)^). 

5.  Zu  der  in  einem  Tröpfchen  — Schwefelsäure  gelösten  Sub- 
stanz gibt  man  ein  Tröpfchen  Brombromkalium  ^).  Aus  der  sogleich 
entstehenden  eigelben  Trübung  scheiden  sich  fast  augenblicklich  zahl- 
reiche gelbe,  Spindel-  bis  walzenförmige  Nadeln  und  daneben  H-förmige 
und  rautenförmige  Kristallskelette  ab.  Die  Nadeln  sind  isoliert  oder 
gekreuzt  oder  sternförmig.  Auslöschung  schief.  Die  Kristalle  ver- 
schwinden mit  dem  Brom  (Eder)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas-Ottoschen  Gang  wird  Atropin  aus  alkalischer  Lösung 
durch  Chloroform  oder  Aether  ausgeschüttelt  und  hinterbleibt  meist 
als  Firnis.  Wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Alkalien  ist 
Vorsicht  beim  Alkalisieren  nötig.  Natriumcarbonat  oder  -bicarbonat 
sind  den  Aetzalkalien  vorzuziehen. 

Von  den  Reaktionen  ist  besonders  die  Reaktion  aufs  Auge 
wichtig  und  empfindlich  (Grenze:  1 Tropfen  einer  Lösung  1:130000). 

Zum  Nachweis  neben  Physostigmin  und  Pilocarpin  soll  man  die 
alkalisch  gemachte  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  ausschütteln,  der 
allein  Atropin  aufnimmt. 

I-Hcopolamin  C^^HgiNO^  + HgO.  Neben  Hyoscyamin  in  den 
Samen  von  Bilsenkraut  und  Stechapfel,  auch  in  Datura  Metel  und 
Scopoliaarten.  Farblose  Kristalle.  Smp.  59®.  Schwer  kristallisierend. 
Leicht  löslich  in  Weingeist  u.  dgl.,  schwerer  in  Wasser.  Linksdrehend. 
Mydriatikum. 

Hydrobromid  C17H2JNO4.  HBr -|-  3H2O.  Glänzende,  tafelförmige 
rhombische  Kristalle.  Smp.  190 — 192®.  Leicht  in  Wasser,  schwer  in 


9 Schoorl,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  456. 

9 Zenetti,  1.  c.  (siehe  S.  758  Anm.  3)  S.  87. 

Frisch  bereitete  Lösung  von  lg  Brom,  2g  Bromkalium,  20g  Wasser. 
9 Eder,  1.  c.  S.  91. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Weingeist  löslich.  | a]  = — 25^’,  45^  (für  G,5^yoige  wäßrige  Lösung 
des  wasserfreien  Salzes). 

Chloroaurat  . AuCl^.  Breite  gelbe  Prismen.  Smp.  210 

bis  214  ^ 

Pikrat  C23H24N,jOi^  = C^^HgiNO^ . Nadeln.  Smp.  190 
bis  191L 

Die  weingeistige  Lösung  scheidet  aus  Sublimatlösung  kein  Queck- 
silberoxyd ab. 

Verhält  sich  im  übrigen  wie  Atropin. 

i-Scopohimin  (Euscopol).  Farblose,  monokline  Kristalle.  Smp. 
56  ^ Das  Hydrobromid  kristallisiert  mit  2 Mol.  Kristallwasser.  Be- 
ginnt bei  165  — 170‘^  zu  erweichen  und  schmilzt  bei  180  — 18L\  Pikrat: 
gezackte  Blättchen.  Smp.  192 — 194®. 

Künstliclie  Verwandte  des  Atropins:  Homatropin,  Enmydrin. 

Homatropin  (Phenylglycolyltropein) 

= c,H44NO.(c,h,chohco). 

Die  reine  Base  ein  Oel,  das  schwer  in  Prismen  vom  Smp.  93,5 
bis  98,5®  kristallisiert.  Leicht  in  Wasser  löslich.  Optisch  inaktiv. 
Mydriatikum. 

Das  Hydrobromid  Ci^jHgjNOg . HBr  ist  ein  weißes  Kristallpulver, 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Das  durch  Kalilauge  aus  der  Lösung 
gefällte  freie  Alkaloid  löst  sich  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels 
wieder  auf. 

Gibt  mit  den  üblichen  Fällungsmitteln  Niederschläge. 

Bei  der  Blütenduftreaktion  (siehe  Atropin  S.  768;  2)  tritt  hier  ein 
bittermandelähnlicher  Geruch  auf,  bei  der  Vit ali sehen  Reaktion  (siehe 
ebenda)  tritt  auf  Zusatz  der  Kalilauge  nur  vorübergehend  eine  violette 
und  dann  eine  rotgelbe  Färbung  auf. 

Mikrochemie:  1.  Mit  Goldchlorid  gelber,  amorj^her,  später 
kristallinischer  Niederschlag,  tafel-,  zahn-  und  zepterartig.  Polari- 
sation stark.  Auslöschung  gerade  (Bolland)^).  2.  Mit  Jodjodkalium 
braungelbe,  amorphe  Ausscheidung,  die  in  spießartige,  zahnartige 
Kristalle,  auch  in  kleinere  Plättchen  übergeht.  Dichroismus  gelb  bis 
schwarz.  Polarisation  sehr  stark.  Auslöschung  schief.  Auslöschungs- 
winkel 35®  (Bolland)i). 


9 B oll  and,  1.  c.  (siehe  S.  751  Anm.  1). 
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Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Kann  im  St  as - 0 tto sehen  Gang  aus  alkalischer  Flüssigkeit 
durch  Aether  oder  Chloroform  ausgeschüttelt  werden. 

Eumydvin  (Atropiniummethylnitrat)  (Cj,H23N03CH3)N03. 

Weißes,  mikrokristallinisches  Pulver.  Smp.  163®  (nach  Trocknen 
bei  100®).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 
Die  Lösung  von  0,05  g Eumydrin  in  3 ccm  Wasser  bleibt  auf  Zusatz  von 
1 ccm  Natronlauge  klar  (da  quaternäre  Base)  (Unterschied  von  Atropin  ). 

V italische  Reaktion  und  Blütenduftreaktion  positiv  (siehe  Atro- 
pin). Mydriatikum. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Kann  nachZernik^)  aus  schwach  schwefelsaurer  Lösung  durch 
Amylalkohol  extrahiert  werden.  Ist  im  übrigen  wie  andere  quaternäre 
Basen  nachzuweisen  (siehe  S.  676;  4). 

l-JSicotin  (l-Methyl-2-ß-Pyridyl-pyrrolidin) 


CH 

N.CH3 

CHi^^.C 

ch'  Jch 

CH2' VE^ 

N 

Farbloses,  sich  an  der  Luft  leicht  bräunendes  Oel.  Sdp.  240 
bis  242®  (im  Wasserstoffstrom);  246,1 — 246,2  (730,5  mm).  Siedet  bei 
Luftzutritt  nur  teilweise  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  u.  dgl.,  schwer  in  Kali- 
und  Natronlauge. 

(20®  \ 

-jy-j.  Uß  = 1,5280.  Linksdrehend. 

Wd  = “ 166,39  ®.  Salze  rechtsdrehend.  Geruch  unangenehm,  wenn 
rein,  jedoch  nicht  tabakähnlich.  Geschmack  brennend.  Sehr  giftig. 
Wirkt  lähmend. 

Reaktion  alkalisch.  Raucht  mit  Salzsäure. 

Empflndliche  Fällungsmittel  der  salzsauren  Lösung  sind:  Silico- 
wolframsäure  (1:500000),  Kaliumwismutjodid  (1:40000),  Phosphor- 
molybdänsäure (1:40  000).  Die  mit  Nitrophenolen  entstehenden 
Fällungen  sind  meist  kristallinisch.  Trinitrothymol  (1  : 5000 — 6000) 
und  Hexanitrodiphenylamin  (1:50000 — 55000)  sind  empfindlicher  als 
Pikrinsäure  (1  : 3000 — 4000). 


0 Zernik,  Apotheker-Ztg.  20  (1905)  332. 
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Gibt  NiederscliUige  mit  vielen  Schwermetallsalzen. 

Pikrat  j = . 2C,;H.,N.507.  Gelbe  kurze  Pris- 

men. Smp.  218".  Das  Dipikrat  soll  in  wäßriger  Lösung  neutral,  in 
weingeistiger  sauer  reagieren  (K.  Spallino)^). 

Pikrolonat  Prismati- 

sche Nadeln,  häutig  in  Büscheln.  Smp.  213". 

Chloroplatinat  . PtCl,;.  Monokline  Säulen  (aus  ver- 

dünnten Lösungen).  Smp.  275  " unter  Zersetzung,  nach  vorherigem 
Dunkeln  bei  250 ". 

Sil  ico  Wolfram  at  12WÖ3SiO^  . 2H2O  . 2Ci,jHjjN2  + 5H2O. 
Kristallinisch.  Fällt  aus  salzsaurer  Lösung  des  Alkaloids  mit  Silico- 
wolframsäure.  Leicht  zersetzbar  durch  Alkalien. 

Reaktionen;  1.  Man  versetzt  die  ätherische  Lösung  des 
Nicotins  mit  dem  gleichen  Volum  ätherischer  Jodlösung.  Es  entsteht 
Niederschlag  oder  Trübung,  allmählich  gehen  im  geschlossenen  Reagenz- 
glas daraus  lange  rubinrote  Nadeln  des  Perjodids  C^oHj^Ng  . Jg  . HJ 
hervor,  die  im  reflektierten  Licht  dunkelblau  schillern  (Roussinsche  “) 
Kristalle).  Empflndlichkeit  1 : 500. 

2.  Versetzt  man  Nicotin  erst  mit  einem  Tropfen  offizinellem 
Formaldehyd  und  dann  nach  einiger  Zeit  (am  besten  mehreren  Stunden) 
mit  einem  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure,  so  tritt  Rotfärbung 
ein  (Schindelmeiser)  ^). 

3.  Mit  Perhydrol-Schwefelsäure  dunkelschokoladenrot  (Schär)D. 

Mikrochemie:  1.  Man  fällt  mit  Goldchlorid  aus  saurer  Lösung 

des  Hydrochlorids  und  kristallisiert  durch' Erwärmen  um.  Beim  Er- 
kalten entstehen  citronengelbe  Spieße  und  rankenähnliche  Gebilde. 
Aus  der  Lösung  entstehen  durch  Natriumbromid  schwach  dichroitische 
rotbraune  und  orangerote  Rauten  und  Quadrate,  die  durch  Einbuchtung 
der  Kanten  sich  der  Kreuzform  nähern  (Behrens)^). 

2.  Aus  schwach  saurer  Lösung  fällen  Platinchlorid  und  Brom- 
natrium dunkelorangerote,  kurze,  monokline,  oft  zu  je  vier  verwachsene 
Prismen  (Behrens)^). 


')  Spallino,  nach  Chem.  Zentralbl.  1914  I 500. 

^)  Roussin,  nach  D ragen dorff  1.  c.  (siehe  S.  731,  Anm.  1)  S.  268.  Nach 
K ip  penb  erge  r (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  [1903]  275)  gewinnt  man  die  Rons sin- 
schen  Kristalle  am  besten  durch  Einwirkung  von  2 Atomen  Jod  auf  ein  Molekül 
Nicotin;  doch  sollen  auch  andere  Basen  analoge  Reaktionen  zeigen. 

^1  Schindelmeiser,  Pharm,  Zentralh.  40  (1899)  703. 
fl  Schär,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1910)  705. 

Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Anal.  Org.  T.  III  S.  49. 
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3.  Mit  Pikrinsäure  (Ausführung  siehe  S.  758,  Anin.  3)  erfolgt  fast 
unmittelbar  die  Ausgestaltung  des  Niederschlags  zu  kleinen  wenig- 
gliedrigen  Rosetten,  zusammengesetzt  aus  starren  unverzweigten 
Armen,  die  häufig  vorn  ein  Spitzchen  oder  gar  eine  lange  Haarborste 
aufgesetzt  haben  (Zenetti)^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Wird  im  Stas-Ottoschen  Gang  aus  (am  besten  stark)  alkali- 
scher Lösung  durch  Aether  oder  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Die  Trennung  von  nichtflüchtigen  Alkaloiden  erfolgt  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf. 

Da  die  Nicotinreaktionen  nicht  sehr  empfindlich  sind,  so  ist  auch 
der  physiologische  Versuch  heranzuziehen. 

Unterschiede  zwischen  Coniin  und  Nicotin^). 

1.  Die  gesättigte  wäßrige  Lösung  wird  erwärmt:  Trübung  bei 
Coniin,  nicht  bei  Nicotin. 

2.  Läßt  man  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  eindunsten , so  ist 
der  Rückstand  bei  Coniin  kristallinisch  (siehe  S.  733;  1),  bei  Nicotin 
amorph  firnisartig  und  wird  auch  bei  längerem  Stehen  nur  undeutlich 
kristallinisch. 

3.  Nicotin  dreht  stark  nach  links,  Coniin  schwach  nach  rechts. 

4.  Die  Roussin  sehen  Kristalle  und  die  Sch  in  delm  eis  er  sehe 
Reaktion  treten  nur  mit  Nicotin  ein. 

5.  Die  Melzersche  Reaktion  auf  sekundäre  Basen  (siehe  S.  733;  2) 
tritt  mit  Nicotin  nicht  ein. 

6.  Die  Lösung  des  Nicotins  (1  : 1000  und  schwächer)  gibt 
Fällungen  mit  Gold-  und  Platinchlorid,  die  des  Coniins  nicht. 

Capsaicin  C18H27NO3.  Im  spanischen  Pfefier  (von  Caimcimi 
annuum)  und  Cayennepfeffer  {Capsicum  tastifiicUrini). 

Farblose  Täfelchen  (aus  Petroläther).  Smp.  64,5^.  Wenig  in 
Wasser  (auch  in  heißem)  löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol.  Mit  Wasserdämpfen  ein  wenig  flüchtig.  Löslich  in 
Aetzalkalien  und  daraus  durch  Kohlensäure  fällbar. 

Geschmack  scharf  brennend  noch  mit  einem  Tropfen  der  Lö- 
sung 1 : 100000. 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 

0 Zenetti,  1.  c.  (siehe  S.  758,  Anm.  .8)  S.  91. 

0 Vgl.  auch  Mel z er,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  37  (1898)  352. 
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färbt  sich  nach  Zusatz  eines  Körnchens  Zucker  nach  einigen  Stunden 
schön  violett  (Mörbitz)^). 

2.  Die  weingeistige,  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzte 
Lösung  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  einen  vanillinartig  riechen- 
den Rückstand  (M  i c k o) 

3.  Gibt  man  zu  ein  wenig  Capsaicin  verdünnte,  wäßrige,  neutrale 
Eisenchloridlösung  und  dann  ein  wenig  V^eingeist,  so  löst  sich 
das  Capsaicin  in  dem  aufgenommenen  Weingeist  auf  und  die  ent- 
standenen, in  der  weingeistig  wäßrigen  Lösung  unlöslichen  Tröpfchen 
nehmen  eine  grünlichblaue  Färbung  an.  Nicht  sehr  empfindlich 
(Micko) 

4.  Wird  Capsaicin  mit  konzentrierter  Salzsäure  mehrere  Stunden 
im  Wasserbad  erhitzt,  die  Flüssigkeit  von  dem  harzigen  Anteil  ab- 
filtriert, verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  so 
gibt  diese  Lösung  Niederschläge  mit  Alkaloidfällungsmitteln,  unter 
anderem  mit  Jodjodkalium  und  Kaliumquecksilberjodid  und  eine 
kristallinische  Fällung  mit  Platinchlorid  (Micko)  ^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Da  Capsaicin  keine  basischen  Eigenschaften  hat,  so  kann  es  aus 
saurer  Lösung  ausgeäthert  werden.  Der  Rückstand  der  Aether- 

ausschüttlung  ist  vor  allem  der  Geschmacksprüfung  zu  unterwerfen. 

Nachweis  in  Getränken  (Garneft- Gri er,  Nelson)^). 

Die  eventuell  vorher  von  Weingeist  befreite  Flüssigkeit  wird 
ausgeäthert,  der  Aetherextrakt  mit  2n-Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
eingedunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  6 — 7 mg  gepulvertem  Braun- 
stein und  5 — 10  ccm  Wasser  behandelt,  indem  man  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  bis  alles  eventuell  vorhandene  ätherische  Del  verflüchtigt 
ist.  Die  abgekühlte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Mischung 
wird  mit  Petroläther  ausgeschüttelt  und  der  beim  Abdunsten  ver- 
bleibende Rückstand  auf  dem  Wasserbad  etwa  5 Minuten  lang  er- 
hitzt. Dann  bringt  man  von  dem  Rückstand  etwas  auf  die  Zungen- 
spitze: Ein  brennendes  Gefühl,  das  bei  sehr  geringen  Mengen  erst 
nach  einigen  Minuten  auftritt,  deutet  auf  Capsaicin. 


0 Mörbitz,  Pharm.  Zentralh.  38  (1897)  583. 

h Micko,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2 (1899)  411. 
h Garnett-Grier , Nelson,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  n. 
Genußm.  23  (1912)  407. 
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Nachweis  kleiner  Mengen  spanischen  Pfeffers  in 
Ingwerbier  u.  dgl.  siehe  Ch.  La  Wall,  Zeitschr.  f.  Unters,  d. 
Nahrungs-  u.  Genußm.  23  (1912)  408. 

Solanin  CjgUg^NO^g  + 41/2  HgO  (?).  Weit  verbreitet  in  der 
Gattung  Solanum , auch  somit  in  den  Kartoffeln , besonders  an  grau- 
fleckigen Stellen  kranker  Kartoffeln  und  in  den  vegetativen  Teilen 
von  Solanum  tuberosum,  auch  in  einigen  anderen  Solanaceen. 

Farblose  Nadeln,  die  bei  ca.  250 — 260^  schmelzen.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wein- 
geist und  Amylalkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Die 
heiß  gesättigten  weingeistigen  und  amylalkoholischen  Lösungen  gela- 
tinieren beim  Erkalten. 

Linksdrehend  in  den  Salzen.  Geschmack  bitter  und  brennend. 

Löst  rote  Blutkörperchen  und  bedingt  durch  Wirkung  auf  das 
Zentralnervensystem  Muskelzuckungen,  Krämpfe  und  Lähmungen. 

Ist  gleichzeitig  Alkaloid  und  Glykosid  und  liefert  bei  der  Hydro- 
lyse Solanidin  (siehe  unten),  Glykose  und  Rhamnose. 

Fällungsmittel  sind  im  allgemeinen  wenig  empfindlich.  Am 
empfindlichsten  Kaliumquecksilberjodid  (1  : 10000  aus  saurer  Lösung). 
Die  durch  Platinchlorid  (1  : 400)  und  Phosphormolybdänsäure  (1  : 4000) 
entstehenden  Niederschläge  sind  purpurrot.  Jodjodkalium  fällt  nicht. 

Die  Salze  sind  wenig  beständig  und  werden  leicht  hydrolytisch 
zersetzt. 

Reaktionen:  1.  In  Schwefelsäuremonohydrat  löst  sich  Solanin  mit 
hellrötlichgelber  Farbe,  die  allmählich  über  Rosa  in  Violett  übergeht. 

2.  Erwärmt  man  Solanin  mit  ^2  ccm  eines  Gemisches  von  0,3  g 
Natriumselenat,  8 ccm  Wasser  und  6 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure, 
so  tritt  himbeerrote  Färbung  ein  (Brant)L. 

3.  Vanadinschwefelsäure  bewirkt  zunächst  orangegelbe  Färbung, 
die  in  Rot  und  zuletzt  in  Blauviolett  übergeht. 

4.  Dampft  man  einige  Tropfen  Solaninlösung  mit  1 — 2 Tropfen 
verdünnter  Platinchloridlösung  bei  65 — 70^  im  Uhrglas  ein,  so  ent- 
steht rote  oder  violette  Färbung  (Missaghi)  ^). 

5.  Eine  mit  einem  Tropfen  weingeistiger  Lösung  von  a-Naphthol 
versetzte  Lösung  von  Solanin  in  verdünnter  Schwefelsäure  gibt  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet  violetten  Ring , umge- 
schüttelt violette  Flüssigkeit  (Kohlenhydratreaktion). 

h Brant,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  620. 

9 Missaghi,  nach  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen  (1.  Aufl.)  II  S.  970. 
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UebergielU  man  Solanin  mit  einem  noch  warmen  Gemisch 
von  9 Vol.  absolutem  Alkohol  und  6 Vol.  konzentrierter  Schwefel- 
säure, so  tritt  Kotfärbung  auf  (v.  Kintelen) 

Mikrochemie:  Brechungsindices : 1,52  und  1,53  (Bolland). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Zum  Ausschütteln  von  Solanin  verwendet  man  am  besten  heißen 
Amylalkohol,  in  den  es  sowohl  aus  saurer  als  aus  natronlauge- alkali- 
scher Lösung  übergeht  (Unterschied  und  Trennung  von  Morphin). 

Nach  E.  Schmidt^)  extrahiert  man  das  Untersuchungsobjekt  mit 
weinsäurehaltigem  Wasser,  dampft  den  filtrierten  Auszug  nach  Neu- 
tralisation mit  gebrannter  Magnesia  zur  Trockene  ein , kocht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus  und  filtriert  heiß  ab.  Bei  genügender 
Alkaloidmenge  gelatiniert  der  weingeistige  Auszug  beim  Erkalten  oder 
es  scheiden  sich  allmählich  nadelförmige  Kristalle  aus. 

Da  Solanin  leicht  (auch  im  Organismus)  unter  Abspaltung  von 
Solanidin  zersetzt  wird,  so  ist  bei  Verdacht  auf  Solanin  auch  auf 
Solanidin  zu  fahnden. 

C4(,H^jN02  (P).  Weiße  Nadeln.  Smp.  207*’.  Kaum  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Aether,  gut  in  heißem  Weingeistund  Chloroform. 

Schwache  Base,  deren  Salze  leicht  hydrolysieren. 

Gibt  Fällungen  mit  der  Mehrzahl  der  Alkaloidfällungsmittel. 

Das  Hydrochlorid  (C4oHe4N02)3  4HCl  -f~  HgO  ist  in  konzentrierter 
Salzsäure  fast  unlöslich.  Die  Farbenreaktionen  (mit  Ausnahme  der 
allgemeinen  Kohlenhydratreaktionen)  sind  dieselben  wie  für  Solanin. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Kann  aus  schwach  saurer  Lösung  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
werden. 

Alkaloide  der  Rubiaceeii. 

Johinihin^)  (Yohimbin)  CggSg^NgO^  = C22H28N2O3  -f-  H2O.  In 
der  Rinde  von  Conjnanthe  Johhnhe  und  verwandten  Arten  neben 
anderen  Alkaloiden. 

Mattglänzende  weiße  Nadeln.  Smp.  234 — 234,5  **.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  u.  dgl.,  auch  in  Benzol. 

b V.  Rintelen,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  621. 

-)  E.  Schmidt,  Lehrb.  d.  pharm.  Chem.  (ö.  Aufi.  1911)  Bd.  II,  2 Abt.  S.  1664. 

Johimbin  und  Quebrachin  (siehe  S.  766)  sind  nach  E.  Fourneau  u.  H.  J. 
Page  identisch  (Bull,  scienc.  pharmacol.  1914  Nr.  1,  nach  Pharm. -Ztg.  59  [1914]  133). 
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Dreht  schwach  nach  rechts. 

Wirkt  auf  die  Zunge  vorübergehend  anästhesierend.  Erweitert 
die  Gefäße  und  lähmt  in  größeren  Dosen  Lunge  und  Herz. 

Hydrochlorid  CggHgf^NgOg  . HCl:  Kleine  weiße  Blättchen 

oder  kristallinisches  Pulver.  Smp.  285 — 290^.  In  heißem  Wasser 
und  Weingeist  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich. 

Niederschläge  treten  mit  vielen  Alkaloidfällungsmitteln  ein. 

Nitrat  CggHggNgOg  . HNO.^.  Smp.  276®.  Schwer  in  Wasser 
löslich. 

Rhodanid  CggHggNgO^  . HCNS.  Rechteckige  Kristalle  (aus 
heißem  Wasser).  Smp.  233 — 234®  (Zersetzung).  Sehr  schwer  in 
Wasser  löslich. 

Reaktionen:  1.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  mit  Kaliumhichromat  blauviolett,  dann  grün  ^)  (Weigel)^),  mit 
Chlorkalk  erst  grün,  dann  orangerot. 

2.  Vanadinschwefelsäure  färbt  sofort  dunkelblau  mit  Stich  ins 
Violette.  Die  Färbung  geht  allmählich  in  Grün,  Gelb  und  Rot  über 
(C.  Griebel). 

3.  Fröhdes  Reagens  färbt  sofort  tiefblau  (C.  Griebel)^). 

4.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  einer 
sehr  verdünnten  Zuckerlösung  entsteht  auf  dem  Dampfbad  eine 
Violettfärbung. 

5.  Mit  einem  Tropfen  20  ®/oiger  absolut-alkoholischer  Benzaldehyd- 
lösung und  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  zuerst  eine 
dunkelbraune  Färbung,  die  allmählich  zuerst  an  den  Rändern  kirsch- 
rot und  dann  violett  wird  (Arnold). 

6.  Mit  Milions  Reagens  tritt  tief  braunrote  Färbung  ein. 

Mikrochemie:  Aus  der  ätherischen  Lösung  der  reinen 

Base  scheidet  sich  durch  Salzsäure  das  Hydrochlorid  kristallinisch  ab: 
Kleine  wohlausgebildete  Einzelkristalle,  dünne  Blättchen,  von  einer 
spitzen  Pyramide  und  einem  Prisma  begrenzt.  Außerdem  noch 
sphärolithische  Aggregate  von  sehr  dünnen  langen  Kriställchen  der- 
selben Art. 

Farblos  durchsichtig.  Lichtbrechung  etwas  höher  wie  1,56. 

0 Nach  C.  Virchow  (Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  22  [1912]  380) 
stellt  man  die  Reaktion  so  an,  daß  man  das  Johimbin  in  flacher  Porzellanschale 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  und  ein  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Kaliumhichromat  benetztes  Glasstäbchen  schnell  durch  die  Lösung  zieht. 

2)  Weigel,  Pharm.  Zentralh.  38  (1907)  970. 

Griebel,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  17  (1909)  78. 
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Doppelbrechung  schwach.  Auslöschung  gerade  oder  symmetrisch. 
Charakter  der  Hauptzone  negativ  (C.  Virchow,  H.  Schneiderhöhn)^). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Läßt  sich  aus  alkalischer  Lösung  durch  Aether  oder  Chloroform 
ausschütteln.  Da  Johimbin  (als  Ester)  leicht  verseifbar  ist,  so  ist  die 
Anwendung  schwacher  Alkalien  (Natriumcarbonat)  geboten. 

Nachweis  in  Tabletten  (C.  Virchow)‘^j. 

„5  g fein  pulverisierte  Tablettenmasse  werden  mit  ca.  10  ccm 
einer  gesättigten  Barythydratlösung  und  ca.  40  ccm  Aether  in  einem 
Glaszylinder  zweimal  je  eine  Minute  kräftig  geschüttelt.  Die  geklärte 
Aetherlösung  wird  abgehoben  und  in  einen  Schüttelzylinder  mit  Glas- 
hahn gebracht,  1 — 2 Tröpfchen  verdünnter  Salzsäure  zugesetzt  und 
kräftig  durchgeschüttelt.  Die  Abscheidung  des  salzsauren  Johimbins 
beginnt  sofort,  auch  bilden  sich  an  den  Wandungen  des  Zylinders 
Kristalle.  Die  Abscheidung  ist  meist  nach  — 1 Stunde  beendigt. 
Man  zieht  dann  die  klare  (kein  salzsaures  Johimbin  mehr  enthaltende) 
Aetherlösung  von  oben  her  ab,  setzt  nun  Aether  hinzu,  schüttelt 
wieder  und  so  fort  wie  vorher.  Letzteres  hat  den  Zweck,  das  salz- 
saure Johimbin  zu  reinigen. 

Zum  Schluß  öfiPnet  man  den  Hahn , spült  die  Kristalle  in  ein 
Bechergläschen  und  entfernt  die  an  den  Wandungen  haftenden  mittels 
einer  Federfahne.  Man  läßt  nun  im  Gläschen  absitzen,  gießt  den 
Aether  ab,  läßt  an  der  Luft  trocknen  und  mikroskopiert  das  Aus- 
geschiedene.“ 

Alkaloide  der  Ipecacuanhawurzel  (von  Uragoga  Ipecacuanha). 

Es  finden  sich  darin  drei  Alkaloide:  Emetin,  Cephaelin  und 
Psychotrin.  lieber  das  letztere  ist  nur  wenig  bekannt.  Ein  Gemisch 
der  Alkaloide  bildet  das  „Emetin“  des  Handels. 

E^netin  CgoH^j^NgO^.  Leicht  gelbliches  Pulver,  das  bei  08 — 70" 
schmilzt.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Benzol. 

Wirkt  brechenerregend.  Geschmack  bitter. 

Die  Salze  kristallisieren  leicht.  Fällungen  treten  unter  anderem 

0 Virchow  u.  S c h n e i d e r h ö h n,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  22 
(1912)  380. 

Virchow,  1.  c. 
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ein  mit  Jodjodkalium , Kaliumwismutjodid,  Kaliumquecksilberjodid, 
Pikrinsäure. 

Chloroplatinat  . PtCly.  Gelbes  amorphes  Pulver. 

Smp.  248 — 249^’.  In  Wasser  verhältnismäßig  leicht  löslich. 

Reaktionen  siehe  die  unten  folgende  Tabelle. 

Cepliaelin  Farblose  Nadeln  (aus  Aether).  Smp. 

unscharf.  Erweicht  bei  93^,  zerfließt  bei  104 — 105  **.  Leicht  löslich 
in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aceton  und  Chloroform,  dagegen  sehr 
schwer  in  Aether,  Petroläther,  Ligroin.  Löslich  auch  in  über- 
schüssigem Alkali. 

Die  Salze  sind  amorph. 

Gegen  Fällungsmittel  verhält  sich  Cephaelin  ungefähr  wie 
Emetin. 

Reaktionen  siehe  die  folgende  Tabelle. 


Reaktionen  von  Emetin  und  Cephaelin. 

(1—10  nach  0.  Keller  9,  11  u.  12  nach  K.  Lowin^i.) 


Reagens 

Emetin 

Cephaelin 

1 

1 kalt 

Konz.  1 heiß 

H,SO^  ( + 1 Tropfen 

J HNO3 

Gelblich 

Schwach  gelblich 
Dunkelbraun,  blau 
fluoreszierend 
Orangegelb 

2 

Konz.  HNO3 

Orangegelb 

Orangegelb 

3 

Erdmanns  Reagens:  { 
kalt 
heiß 

— 

— 

4 

Molybdänschwefelsäure  | 

Prachtvoll  smaragd- 
grün, mehr  als 
24  Stunden  beständig 

Tief  rotviolett,  dann 
braun,  olivgrün,  nach 
5 Minuten  grün,  später 
gelbgrün,  gelb 

5 

Molybdänschwefel- 
säure, in  flachen 
Schälchen  stehen  lassen 

Wie  4,  vom  Rande  her 
langsam  dunkelblau 

Violett,  vom  Rande  her 
schnell  dunkelblau 

0 

Molybdänschwefelsäure 
j r 1 Tropfen  rauchende 
HCl 

Grün,  mit  schwachem 
Gelbstich 

Intensiv  blaugrün 

7 

V anadinschwefelsäure 

— , allmählich  olivgrün, 
nach  4 Stunden  rein  grün 

— , dann  bleibend  oliv- 
! grün 

8 

Eisessig,  + wenig  Chlor- 
kalklösung 

Gelb 

1 Rotgelb 

9 Keller,  Arch.  d.  Pharm.  240  (1911)  517  u.  518. 
Löwin,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  38  (1903)  345. 
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Reagens 

Fmetin 

Cephaelin 

9 

Formalinschwefelsäure 

Grün,  nach  4 Stunden  l 
gelb  ! 

Sofort  tiefgelb,  be- 
ständig 

10 

Konz.  HjjSO,  i- 1 Tropfen 
FeCl3-Lösung 

Gelb  mit  Grünstich 

Gelb  mit  Grünstich 

11 

Mil  Ions  Reagens 

1 Farblos,  erwärmt  gelb- 
lich (selbst  bei  2:100) 

2 : 100  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur 
violett,  geht  beim  Er- 
! wärmen  durch  alle 
Farben  bis  ins  Dunkel- 
braune, bei  1:5000 
Farbenveränderung 
noch  nachweisbar 

12 

Merkuriacetat 

2 : 100  farblos,  beim  Er- 
wärmen etwas  gelblich 
und  trüb 

2 : 100  farblos,  beim 
Erwärmen  violett,  wird 
immer  dunkler,  schließ- 
1 lieh  dunkelgraubraun, 
bei  1 : .5000  noch  deut- 
1 liehe  Reaktion 

Das  „Emetin“  des  Handels.  Gelbliches  amorphes  Pulver. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Petroläther,  leicht  in  Weingeist, 
Aether  und  Chloroform. 

Mit  Froh  de  schein  Reagens  entsteht  braungrüne  Färbung,  die 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Tiefblau  übergeht.  Mit  seleniger  Säure 
oder  Selensäure  -p  Schwefelsäure  Grünfärbung.  Mit  Perhydrol-Schwefel- 
säure  intensiv  dunkelorangerot  (E.  Schär) ^).  Eine  Lösung  von  Emetin 
in  Salzsäure  gibt  mit  Chlorkalk  eine  gelbrote  Flüssigkeit. 

Nachweis  des  Psychotrins  in  „Emetin“  (Allen  und 
Scott-Smith)  ^). 

Die  Lösung  des  Alkaloids  in  Amylalkohol  oder  Chloroform  wird 
mit  ein  wenig  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt.  Die  saure  Flüssig- 
keit wird  abgetrennt,  wenn  nötig  konzentriert  und  in  ein  Uhrglas 
oder  besser  in  die  Vertiefung  eines  damit  versehenen  Objektträgers 
gebracht.  Darüber  stülpt  man  ein  ührglas  oder  ein  kleines  Becher- 
glas, das  man  mit  Ammoniak  befeuchtet  hat.  Nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  die  Kristalle  aus.  Sie  sind  klein  und  anscheinend  regulär. 
Manche  sind  oktaedrisch  und  gleichen  den  Kristallen  der  arsenigen 
Säure,  andere  ähneln  den  Kristallen  der  Reisstärke. 


h Schär,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1910)  705. 

-j  Allen  u.  Scott -Smith,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  88  (1903)  346. 
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Nachweis  der  Ipecacuanliaalkaloide  neben  anderen 
Verbindungen. 

Im  S tas - 0 1 to sehen  Gang  sind  Emetin  und  Cephaelin  aus 
schwach  alkalischer  Lösung  mit  Chloroform  auszuschütteln.  Bei  Gegen- 
wart von  viel  Alkali  dürfte  letzteres  in  der  wäßrigen  Lösung  bleiben 
und  erst  nach  Zusatz  von  genügend  Chlorammonium  auszuschütteln  sein. 

Aus  der  gemeinsamen  Lösung  des  Emetins  und  Cephaelins  in 
Chloroform  oder  Aether  läßt  sich  letzteres  durch  Ausschütteln  mit 
Natronlauge  herausholen.  Das  aus  schwach  alkalischer  Lösung  aus- 
geschüttelte Alkaloidgemisch  ist  außer  auf  „Emetin“  auch  auf  Psy- 
chotrin  (vgl.  S.  780)  zu  untersuchen. 

Kuprein  Cj^HogNoOg  + 2HoO.  In  der  Rinde  von  Remigia  pedunculata. 
Prismen  (aus  Aether),  die  ihr  Kristallwasser  bei  120®  verlieren  und  wasserfrei  bei 
198®  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  schwer  in  Aether  und  Chloroform. 
Linksdrehend.  Die  Lösung  der  Salze  in  heißem  Wasser  ist  gelb  gefärbt.  Fällt 
man  mit  Kalilauge,  so  löst  sich  der  Niederschlag  in  deren  Ueberschuß.  Die  wein- 
geistige Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  rotbraune  Färbung.  Fluoreszenz  negativ, 
Thalleiochinreaktion  (siehe  S.  783 ; 2)  positiv. 

Reaktion:  10  ccm  einer  0,2°/oigen  Lösung  von  Cupreinsulfat,  die  man  mit 
1 ccm  Ammoniak  und  ebensoviel  HgOg  versetzt  hat,  gibt  nach  Schütteln  mit  0,1  ccm 
3— 4®/oiger  Lösung  von  Kupfersulfat  eine  grüne,  allmählich  an  Stärke  zunehmende 
Färbung  und  schließlich  Absoheidung  blaugrüner  Flocken.  Mit  Weingeist  oder 
durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  gehen  die  Flocken  mit  smaragd- 
grüner Farbe  in  Lösung  (Deniges,  Compt.  rend.  151  [1911]  1354). 


Alkaloide  der  Chinarinden. 

In  den  Rinden  von  Cinchonaarten  kommen  zahlreiche  Alkaloide 
vor,  von  denen  hier  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cinchonidin  und 
Hydrochinin  besprochen  seien. 

CH.,:CH.CH  -CH— CH^ 

! 1 

CH, 

1 

CH, 

I 

CH,— N CH 

ChifitH  CgQHg^NgOg  -f-  SHgO  = CHOH  ■ 

! 

CH  C 

CH,0— c/^!|^NcH 


CH  N 
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Weißes,  kristallinisches,  leicht  verwitterndes  Pulver,  wasserfrei 
(aus  konzentrierter  wäßriger  Lösung  oder  wasserfreien  Lösungsmitteln) 
lange  seidenglänzende  Nadeln.  Letztere  schmelzen  bei  174, Das 
Hydrat  schmilzt  erst  bei  57^'  in  seinem  Kristallwasser,  wird  nach 
dessen  Weggang  wieder  fest  und  schmilzt  dann  ebenfalls  bei  174,6 
Das  Hydrat  löst  sich  in  1670  Teilen  Wasser  von  15 das  wasserfreie 
Alkaloid  in  I960  Teilen,  leichter  in  heißem  Wasser,  Leicht  löslich 
in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  weniger  in  Benzol  und  schlecht  in 
Petroläther,  ferner  in  6,9  Teilen  Anilin,  zirka  gleichen  Teilen  Pyridin, 
0,84  Teilen  Piperidin  und  1,75  Teilen  Diäthylamin. 

Die  mit  Sauerstoffsäuren  versetzte  wäßrige  oder  weingeistige 
Lösung  zeigt  blaue  Fluoreszenz,  bei  Schwefelsäure  noch  in  Verdünnung 
1 : 100000.  Die  Fluoreszenz  wird  unter  anderem  durch  Halogensäuren 
und  -salze  aufgehoben. 

Linksdrehend.  [a]Jf  (der  wasserfreien  Base)  = — 158,2" 
(c  = 2,136  in  absolutem  Alkohol). 

Wenig  giftig.  Geschmack  intensiv  bitter.  Reaktion  alkalisch. 

Von  Fällungsmitteln  sind  empfindlich:  Jodjodkalium  (in  saurer 
Lösung  1 : 200000),  Kaliumquecksilberjodid  (1  : 100000),  auch  Kalium- 
wismutjodid (1  : 150000). 

Schwer  lösliche  Salze  sind  das  Sulfat  2C20H24N2O2 . HgSO^ + 
8H2O,  löslich  in  ca.  700  Teilen  Wasser  von  15^\  das  T artrat 
2C20H24N2O2  . C^H.O,  + 2H2O,  das  Oxalat  2C20H24N2O2 . C2H2O4  + 
6H2O,  löslich  in  1652  Teilen  Wasser  von  15  ^ und  das  Citrat 
2C20H24N2O2  . CjjHgO^  + 7H2O,  löslich  in  800  Teilen  Wasser  von  12", 
ferner  die  Nitroprussidverbindung,  lachsfarbene  Nädelchen,  lös- 
lich in  2500  Teilen  Wasser. 

Jo do Sulfat  (Herapathit)  4C20H24N2O2 . 3H2SO4 . 2HJ  . J4.  Dar- 
stellung durch  Vermischen  einer  Lösung  von  10  Teilen  Chininsulfat 
in  192  Teilen  Essigsäure  (spez.  Gew.  1,042)  48  Teilen  Weingeist 
und  6 Teilen  einer  10  ^oigen  weingeistigen  Jodlösung.  Vgl.  auch 
unter  Herapathitreaktion. 

Metallglänzende  Blättchen.  Im  durchfallenden  Licht  blaß  oliven- 
grün, im  reflektierten  metallglänzend  dunkelgrün.  Polarisation  stark 
dichroitisch  (farblos  oder  hellgrau-braunviolett,  schwarz).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Chromat  2 C20H24N2O2  . H2Cr04  + 2H2O.  Durch  Fällung  einer 
Chininsalzlösung  mit  Kaliumchromat.  Nach  Umkristallisieren  aus  ver- 
dünntem Weingeist  gelbe  Nadeln.  Löslich  in  2400  Teilen  kaltem 
Wasser. 
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Keaktionen; 

1.  Fluoreszenz  (siehe  auch  oben).  Tritt  sehr  deutlich  auf,  wenn 
man  eine  Spur  Chinin  auf  Uhrglas  oder  Objektträger  mit  einem  Tropfen 
Eisessig  übergießt. 

2.  Thalleiochinreaktion.  Die  wäßrige  Lösung  eines  Chininsalzes 
oder  von  Chinin  in  verdünnter  Essigsäure  nimmt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
oder Brom  Wasser  und  nachfolgendem  Versetzen  mit  Ammoniak  eine 
grüne  Färbung  an  oder  es  scheiden  sich  grüne  Flocken  ab,  die  in 
überschüssigem  Ammoniak  mit  grüner  Farbe  in  Lösung  gehen 
(Andre)  ^).  Neutralisiert  man  dann  die  Flüssigkeit  genau  mit  Säure, 
dann  wird  sie  himmelblau,  bei  deren  weiterem  Zusatz  violett  oder  rot 
und  nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak  wieder  grün.  Empfindlichkeit 
1 : 20  000.  Die  Reaktion  tritt  nur  gut  ein,  wenn  die  Mengenverhält- 
nisse der  Reagenzien  richtig  gewählt  sind,  so  in  der  Modifikation  von 
Leger^):  Zu  10  ccm  einer  etwa  0,05^oigen  Chininlösung  setzt  man 
1 ccm  Bromwasser  (Gemisch  aus  gleichen  Teilen  gesättigtes  Brom- 
wasser und  Wasser)  und  überschichtet  mit  Ammoniak.  An  der  Be- 
rührungsstelle grüner  Ring,  darunter  ein  rot  gefärbter.  Noch  empfind- 
licher: Man  setzt  zu  10  ccm  Lösung  1 Tropfen  gesättigtes  Bromwasser 
und  bringt  auf  die  Mischung  vorsichtig  1 Tropfen  Ammoniak.  Grüner 
Ring  über  farbloser  Schicht'^). 

Auf  alle  Fälle  nehme  man  nicht  so  viel  Bromwasser,  daß  ein 
Niederschlag  entsteht. 

Thalleiochin  kann  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  werden,  nicht 
mit  Aether. 

3.  Herapathitreaktion.  Eine  Lösung  von  0,25  g Chininsulfat,  2,5  ccm 
Wasser  und  1 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  wird  mit  0,1  g Jod  auf 
dem  Wasserbad  bis  zu  dessen  Lösung  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  meist  erst  nach  längerer  Zeit  der  Herapathit  ab.  Vgl.  auch  S.  782. 

Oder  man  verwendet  nach  Chri  stensen  ^)  als  Reagens  eine 

0 Nach  Fühner,  Arch.  d.  Pharm.  244  (1906)  602,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  den  p-Methoxychinolinrest  zunächst  ein  Dichlorketon,  das 
dann  durch  Ammoniak  einen  ChinonimidfarbstofF  liefert. 

Andre,  Ann.  Chim.  Pharm.  1839,  195. 

Leger,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44  (1905)  578. 

Die  Thalleiochinreaktion  wird  durch  verschiedene  Körper  verhindert 
unter  anderem  durch  Coffein,  Antipyrin  und  Pyramiden.  Bei  Gegenwart  der 
beiden  letzteren  Substanzen  tritt  rote  Färbung  auf.  Die  Reaktion  tritt  erst  wieder 
ein,  wenn  man  das  Chinin  durch  Extrahieren  mit  Wasser  davon  befreit  hat  (für 
Pyramiden  Mannich  und  Schwedes,  Apotheker-Ztg.  27  [1912]  343). 

Christensen,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  10  (1906)  442. 
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Miscliung  aus  1 Teil  Jod  gelöst  in  öO  Teilen  70"/oigera  Weingeist  -f- 
1 Teil  r)0*'/oiger  Jodwasserstoffsäure,  vermischt  diese  mit  der  konzen- 
trierten weingeistigen  Chininlösung  und  setzt  0,8  Teile  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu.  Empfindlichkeit  1 : 1000.  Die  Reaktion  wird 
durch  andere  Alkaloide  gestört. 

4.  Erythrochinreaktion  (VogeP),  Abensour)^).  Zu  10  ccm 
wäßriger,  schwach  angesäuerter  Flüssigkeit  fügt  man  1 Tropfen  Brom- 
wasser (Gemisch  von  gesättigtem  Bromwasser  mit  gleichen  Teilen 
Wasser),  dann  1 Tropfen  lO^oiger  Ferrocyankaliumlösung  und 
1 Tropfen  Ammoniak.  Es  tritt  Rotfärbung  auf,  die  sich  mit  Chloro- 
form ausschütteln  läßt.  Tritt  noch  mit  einer  Lösung  von  1 mg 
Chinin  in  1 Liter  auf.  Bei  konzentrierten  Lösungen  sind  größere 
Zusätze  von  Reagenzien  erforderlich. 

5.  Auf  eine  im  Reagenzglas  befindliche,  nicht  zu  stark  saure 
Chininlösung  läßt  man  unter  Umschütteln  Bromdampf  einwirken.  Zu 
der  schwach  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  fügt  man  1 Tropfen  Kupfer- 
sulfatlösung und  dann  tropfenweise  unter  ständigem  Umschütteln  Am- 
moniak. Die  Lösung  wird  beim  ersten  Tropfen  pfirsichblütenfarben, 
beim  zweiten  dunkler  und  zuletzt  grün.  Letztere  Färbung  wird  durch 
Mineralsäuren  violett  oder  blau.  Alkali  ruft  dann  wieder  Grünfärbung 
hervor. 

Die  pfirsichfarbene  Lösung  wird  durch  Mineralsäuren  grün. 

Oder:  Man  stellt  zunächst  mit  Bromwasser  und  Ammoniak 
Thalleiochin  her.  Setzt  man  dann  Kupfersulfat  hinzu,  so  entsteht  eine 
dunkelblaue  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  nicht  auf- 
gehoben wird  (B  att  an  dier)  ^). 

6.  Versetzt  man  eine  neutrale  Chininsalzlösung  mit  Brom  im 
Ueberschuß  und  kocht  bis  zum  Entweichen  des  überschüssigen  Broms, 
so  zeigt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  grüne  Fluoreszenz.  Emp- 
findlichkeit 1:50  000  (E il oar t) 

7.  Setzt  man  zu  5 ccm  der  neutralen  Lösung  tropfenweise  eine 
frisch  bereitete  Mischung  gleicher  Teile  von  lO^’/oiger  Thiosulfatlösung 
und  5^’/oigem  Kupfersulfat,  so  entsteht  ein  gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Essigsäure,  Weinsteinsäure  und  Citronensäure 


0 Vogel,  Ann.  Chem.  Pharm.  73  (1850)  221;  82  (1853)  122;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  23  (1884)  78. 

Abensour,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  2(>  (1907)  25. 

Battandier,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  20  (1904)  151. 

0 Eiloart,  Chem.  News  50,  102;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25  (1886)  248. 
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löst.  Von  J^icht-Chinaalkaloiden  verhält  sich  nur  Strychnin  ebenso 
(Ja  woro  wski)  ^). 

8.  Eine  vräßrige  Lösung  von  Chininsulf'at  gibt  mit  einigen 
Tropfen  frisch  bereiteter  weingeistiger  Lösung  von  a-Naphthol  auf 
Zusatz  weniger-  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  einen  gelben 
Niederschlag  oder  bei  Ueberschuß  der  Lösung  gelbe  Lösung 
(G.  N.  Watson)2). 

Mikrochemie : 

1.  Brechungsindices  des  Chinins  1,58  und  1,57  (Kley)^). 

2.  Herapathitreaktion.  Man  mischt  gleiche  Teile  Wasser,  Wein- 
geist und  Essigsäure  und  fügt  der  Mischung  etwas  Schwefelsäure  und 
so  viel  Jodjodkalium  hinzu,  bis  die  Farbe  schwach  gelb  ist.  Die  zu 
untersuchende  Substanz  wird  in  den  Rand  des  Probetropfens  ge- 
schoben. Entstehen  die  Herapathitkristalle  nicht  sofort,  so  schiebt 
man  das  Klümpchen  ein  Stückchen  weiter  in  den  Tropfen  hinein,  be- 
deckt mit  einem  Uhrglas  und  wartet  etwa  5 Minuten  (Behrens)'^). 

3.  Aus  schwach  salzsaurer  Lösung  fällt  Kaliumferricyanid  Pris- 
men, seltener  Kristallsterne,  die  nur  schwach  polarisieren.  Eventuell 
ist  die  Kristallisation  durch  Strich  mit  der  Platinnadel  einzuleiten 
{A.  Grutterink)  ^).  Grenze  1:2000. 

4.  In  neutralen  Chininsalzlösungen  bilden  sich  durch  Mekonsäure 
dünne,  meist  in  Gruppen  angeordnete  Kristallprismen,  die  zwischen 
gekreuzten  Nikols  nur  schwache  Doppelbrechung  zeigen  und  parallel 
zu  ihrer  Längsachse  auslöschen.  In  konzentrierten  Lösungen  bis- 
weilen blatt-  und  strauchartige  Gebilde.  In  Lösungen  1 : 2000  ent- 
stehen die  Kristalle  erst  nach  einiger  Zeit  (A.  Grutterink). 

Nachweis  des  Chinins  neben  anderen  Verbindungen. 

Im  Stas- 0 ttoschen  Gang  wird  das  Chinin  aus  alkalischer 
Lösung  mit  Chloroform  oder  Aether  ausgeschüttelt. 

Von  den  Reaktionen  wird  man  zuerst  die  Fluoreszenz  zu  beob- 
achten suchen,  dann  etwa  die  Thalleiochinreaktion  und  die  Herapathit- 
reaktion in  mikrochemischer  Ausführung. 

Nachweis  des  Chinins  neben  anderen  Chinaalkaloiden 
siehe  S.  791/792. 


0 Jaworowski,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  208. 

Watson,  Amer.  Journ.  of  Pharm.  85  (1913)  502. 

®)  Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

“*)  Behrens,  1.  c.  (siehe  S.  772  Anm.  5),  S.  92. 

®)  Grutterink,  1.  c.  (siehe  S.  675)  S.  96. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Trennung  von  Strychnin  und  Chinin  (Harrison  und  Gair)^). 

Die  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  (60  ccm) 
wird  mit  Ammoniak  bis  zur  geringen  Trübung  versetzt,  dann  mit  15  g 
Seignettesalz  und  so  viel  Ammoniak,  daß  die  Flüssigkeit  eben  noch 
sauer  gegen  Lackmus  reagiert.  Man  erhitzt  15  Minuten  auf  dem^ 
Wasserbad  und  läßt  2 Stunden  bis  zur  völligen  Abkühlung  stehen. 
Das  Chinintartrat  wird  abgesaugt  und  mit  einer  mit  Schwefelsäure 
ganz  schwach  angesäuerten  Lösung  von  15  g Seignettesalz  in  45  ccm 
Wasser  nachgewaschen.  Filtrat  und  Waschwässer  macht  man  mit 
Ammoniak  alkalisch  und  schüttelt  das  Strychnin  mit  Chloroform  aus. 

Auch  für  die  Trennung  des  Chinins  von  den  meisten  anderen 
Alkaloiden  kommt  seine  Abscheidung  als  Tartrat  in  Betracht. 


Künstliche  Derivate  des  Chinins. 


AvistocJiin  (Dichininkohlensäureester) 


0C,„H,3N,0  • 


Weißes  geschmackloses  Pulver.  Smp.  189^.  Nicht  löslich  in  Wasser,, 
leicht  in  Weingeist  und  Chloroform,  schwer  in  Aether. 

Die  Lösung  in  Schwefelsäure  fluoresziert  und  gibt  die  Thal- 
leiochinreaktion. 


Eiichinin  (Chininkohlensäureäthylester) 

c„h..n.o.  = co<“A_^_o. 

Kaum  bitter  schmeckende  Nadeln.  Smp.  95^.  Schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform  löslich. 

Der  mit  Ammoniak  aus  der  schwefelsauren  Lösung  fallende 
Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuß  von  Ammoniak  (Unterschied 
von  Aristochin). 

Fluoreszenz  und  Thalleiochinreaktion  positiv. 


Insipin  (Sulfat  des  Chinindiglykolsäureesters) 


C„H5„0,N, 


HjSO,  + 3 H^O 


,,  XH, . CO 
^ . CO 


c,„h,30,n, 

^20^23^2^2 


H^SO^  + SH^O. 


Weißes  geschmackloses  Kristallpulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Weingeist,  wenig  in  den  heißen  Flüssigkeiten. 


9 Harrison  u.  Gair,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47  (1908)  447;  49 
(1910)  657. 
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Fluoreszenz  der  (mit  verdünnter  Schwefelsäure  bereiteten)  Lösung 
und  Thalleiochinreaktion  positiv. 

Cinchonin  (Formel  wie  Chinin  (siehe  S.  781), 

doch  ohne  die  Methoxylgruppe  im  Chinolinkern). 

Durchsichtige  monokline  Nadeln  oder  Prismen,  die  schon  unter 
200"  zu  sublimieren  beginnen.  Smp.  250"  unter  teilweiser  Zersetzung. 
Im  Vakuum  unzersetzt  sublimierbar.  Löslich  bei  20"  in  3670  Teilen 
Wasser  (in  2500  Teilen  siedendem),  100  Teilen  90"/oigem  Weingeist, 
371  Teilen  Aether  und  280  Teilen  Chloroform,  unlöslich  in  Petrol- 
äther, fixen  Alkalien  und  Ammoniak,  ferner  in  62,5  Teilen  Anilin, 
71,4  Teilen  Pyridin,  28,6  Teilen  Piperidin  und  77  Teilen  Diäthyl- 
amin löslich. 

Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fiuoresziert  nicht. 

Rechtsdrehend.  [a]D  = + 223,3  " (in  ca.  0,5"/oiger  absolut-alko- 
holischer Lösung). 

Geschmack  bitter.  Reaktion  alkalisch. 

Sehr  empfindlich  sind  in  schwefelsaurer  Lösung:  Phosphormolyb- 
dänsäure (1:  400  000),  Kaliumquecksilberjodid  (1:250  000),  Jodjod- 
kalium (1  : 200000),  Kaliumwismutjodid  (1  : 200  000),  auch  Goldchlorid 
(1:160000).  Cinchonin  wird  aus  verdünnteren  Lösungen  gefällt,  als 
jedes  andere  Alkaloid. 

Kaliumcadmiumjodid  bewirkt  Fällung  von  vielstrahligen  gelb- 
lichen Sternen , Kaliumzinkjodid  von  gelben  Säulen , die  zu  großen 
Sternen  vereinigt  sind.  Auch  Cadmiumchlorid  fällt  kristallinischen 
weißen  Niederschlag. 

Die  einfachen  Salze  des  Cinchonins  sind  im  allgemeinen  leichter 
löslich  als  die  des  Chinins,  so  das  neutrale  Sulfat  in  65  Teilen  Wasser 
von  13",  das  Oxalat  in  104  Teilen  Wasser  von  10",  das  Tartrat 
in  33  Teilen  Wasser  von  15". 

Cinchoninherapathit  (Antiseptol).  Darstellung  analog  der 
Chininverbindung. 

Reaktionen:  Die  meisten  Chininreaktionen  (siehe  S.  783)  sind 
negativ,  so  die  Fluoreszenz  und  Thalleiochinreaktion,  die  Reaktionen 
von  Abensour,  Battandier,  Eiloart;  positiv  ist  die  von  J a- 
worowski  und  die  von  Watson. 

Mikrochemie: 

1.  Aus  den  Lösungen  der  Salze  fällt  Natriumbicarbonat,  bei 
mäßigem  Erwärmen  kleine,  rechtwinklige  Prismen,  seltener  gestreckte, 
sechsseitige  Täfelchen.  Polarisation  lebhaft.  Auslöschung  in  der  Rieh- 
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tung  der  längsten  Kanten  (Behrens)^).  Brechungsindices  1,69  und 
1,56  (Kley)  2). 

2.  Mit  Kaliumferricyanid  entstehen  in  angesäuerter  Lösung  nach 
einigen  Minuten  (Strich  mit  der  Platinnadel)  dicke,  prismatische 
Kristalle  mit  hemimorphern  Habitus.  Auslöschung  gerade  (A.  Grut- 
t e r i n k) "). 

3.  Gentisinsäure  (2,  5-Dioxybenzoesäure)  bildet  Nadeln,  die  in 
konzentrierter  Lösung  meistens  zu  Scheiben , in  verdünnter  zu  wenig 
gestrahlten  Sternen  angeordnet  sind  (A.  Gr utterink)L.  Auslöschung 
gerade.  Doppelbrechung  sehr  stark. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Ausschüttlung  wie  Chinin.  Bei  dem  Mangel  an  typischen  makro- 
chemischen Reaktionen  sind  die  mikrochemischen  in  erster  Linie  heran- 
zuziehen. Wichtig  ist  auch  die  leichte  Sublimierbarkeit. 

Nachweis  neben  anderen  Chinaalkaloiden  siehe  S.  791/792. 

Chinidin  (Conchinin)  C20H24N2O2  (Stereoisomeres  des  Chinins, 
Formel  siehe  S.  781).  Blättchen  aus  siedendem  Wasser  mit  P/2  Mol. 
Kristallwasser,  vierseitige  monokline  Prismen  aus  Alkohol  mit  1 Mol. 
Kristallalkohol,  Rhomboeder  aus  Aether.  Smp.  des  wasserfreien  171,5^. 
Löslich  in  2000  Teilen  Wasser  von  15^,  leichter  in  heißem,  in  26  Teilen 
80 folgern  Weingeist  und  22  Teilen  Aether,  leicht  in  Chloroform, 
schwer  in  Petroläther. 

Dreht  nach  rechts.  [a]j)  = -f-  269,57^—3,90  c (in  97^/oigem  Wein- 
geist für  c = 1 — 3). 

Reaktion  schwach  alkalisch.  Geschmack  bitter. 

Von  den  Salzen  ist  das  Sulfat  2 C20H24N2O2  . H2SO4  + 2H2O  lös- 
licher (löslich  in  108  Teilen  Wasser  von  10  ^)  als  das  des  Chinins, 
ebenso  das  Oxalat  2 C20H24N2O2  . CgHgO^  + HgO  (in  151  Teilen  Wasser 
von  15^)  und  die  Tartrate.  Das  saure  Chinidintartrat 
C20H24N2O2 . C,HA  + 3H2O 
löst  sich  in  400  Teilen  Wasser  von  10®. 

Die  Reaktionen  des  Chinidins  sind  wohl  durchweg  identisch  mit 
denen  des  Chinins.  Positiv  verlaufen  Fluoreszenz,  Thalleiochin-  und 
Erythrochinreaktion,  ferner  die  Reaktionen  von  Battandier,  Eiloart, 
Watson  und  Jaworowski. 

9 Behrens,  1.  c.  (siehe  S.  772  Anm.  5)  S.  97. 

Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

Grutterink,  1.  c.  (siehe  S.  675)  S.  99. 

0 Grutterink,  1.  c.  (siehe  S.  675)  S.  100. 
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Mikrochemie: 

1.  Durch  Ammoniak  oder  Natriumbicarbonat  erhält  man  das 
Chinidin  aus  der  Lösung  des  Sulfats  als  Rauten  von  eigentümlich 
schuppigem  Aussehen  (Behrens)’).  Auslöschung  gerade.  Brechungs- 
indices  1,70  und  1,54  (Kley)^). 

2.  Durch  Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  neutralen  oder  schvi^ach 
essigsauren  Lösung  entsteht  eine  milchige  Trübung,  aus  der  (voll- 
ständig erst  nach  Stunde)  Kristalle  des  Hydrojodids  hervorgehen. 
Diese  sind  Kombinationen  eines  rhombischen  Prismas  mit  einer  hemi- 
edrisch  ausgebildeten  Pyramide  und  von  sehr  mannigfacher  Form: 
Dreiecke,  gestreckte  Sechsecke,  Prismen,  Rauten  und  schiefwinklige 
Kristallskelette.  Grrößere  Kriställchen  des  Hydrojodids  werden  durch 
Kaliumjodid  und  Salzsäure  gelb  (Behrens)^). 

3.  Durch  Goldchlorid  (in  sehr  verdünnten  Lösungen  nach  Zusatz 
von  Bromnatrium)  entstehen  oft  erst  nach  längerer  Zeit  Nadeln,  in 
konzentrierter  Lösung  erst  ein  pulveriger  Niederschlag,  der  sich  dann 
in  Nadeln  umwandelt  und  pinsel-  oder  fächerförmige  Gebilde  liefert 
(Behrens)^). 

4.  Mekonsäure  bildet  Büschel  zarter,  vielfach  verzweigter  Nadeln, 
Mellithsäure  (eventuell  nach  vorausgehender  Trübung)  erst  Rosetten, 
dann  dünne,  farblose,  sehr  schön  polarisierende  Prismen,  die  sich  zu 
Sternen  anordnen  können,  auch  Sechsecke  (Gr  utterink)  ^). 

5.  Trioxybenzoesäure  ^)  bildet  in  neutraler  Lösung  bräunliche,  bei 
auffallendem  Licht  glänzendweiße,  gestrahlte  Scheibchen,  die  aus  feinen 
Nadeln  zusammengesetzt  sind  (Gru tterink)'’). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Ausschüttlung  wie  bei  Chinin.  Von  diesem  unterscheidet  es 
sich  außer  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  einiger  Salze  besonders 
durch  die  mikrochemischen  Reaktionen  mit  Jodkalium  und  Trioxy- 
benzoesäure. 

Nachweis  neben  anderen  Chinaalkaloiden  siehe  S.  791/792. 

Cinchonidin  CigHggNgO  (isomer  und  wahrscheinlich  stereo- 
isomer mit  Cinchonin). 


9 Behrens,  ].  c.  (siehe  S.  772  Anm.  5)  S.  94. 
Kley,  1.  c.  (siehe  S.  675). 

Behrens,  1.  c.  S.  96. 
h Grutterink,  1.  c.  (siehe  S.  675)  S.  98. 

^)  Wohl  Gallussäure. 
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Glänzende  Prismen  oder  Blättchen.  Smp.  206,5".  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  absolutem  Aether,  in  188  Teilen  Aether  (0,720  spez. 
Gew.),  16,8  Teilen  97"/oigem  Weingeist,  leicht  in  Chloroform. 

Linksdrehend.  [^111’^'’=  --107,9®  (c  = 1—2  in  Gemisch  aus  2 Vol. 
Chloroform  und  1 Vol.  Weingeist). 

Das  Sulfat  2 Cic)Il2.2N2  . H^SO^  kann  je  nach  den  Bedingungen 
mit  verschiedenen  Mengen  Wasser  kristallisieren.  Wasserfrei  in  98  Teilen 
Wasser  von  12"  löslich. 

Oxalat:  2 Cij)H22N20  . C2H2O4 -f  6 H2O.  Asbestartige  Nadeln. 
Löslich  in  252  Teilen  Wasser  (10®). 

Tartrat:  2 CjyH22N20  . C4H(jO,;  + 2H2O.  Fällt  aus  den  Salz- 
lösungen mit  Seignettesalz.  Löslich  in  1265  Teilen  Wasser  (10®),  fast 
unlöslich  in  Seignettesalzlösung. 

In  seinen  Reaktionen  schließt  sich  Cinchonidin  an  das  Cinchonin 
an.  Negativ  sind  deswegen  Fluoreszenz,  Thalleiochin-  und  Erythrochin- 
reaktion,  ferner  die  Reaktionen  von  Battandier  und  Eiloart 
(vgl.  S.  784). 

Mikrochemie: 

1.  Durch  Natriumbicarbonat  oder  überschüssiges  Ammoniak  er- 
hält man  stäbchenartige  Kristalle,  die  meist  am  einen  Ende  zugespitzt 
sind,  während  das  andere  gegabelt  oder  spitzwinklig,  besen-  oder 
pinselförmig  verzweigt  ist  (Behrens).  Auslöschung  gerade.  Brechungs- 
indices  1,68  und  1,62  (Kley). 

2.  Platinchlorid  bildet  radialfasrige  Sphäroide  (Behrens)  oder 
wenig  strahlige  Sterne  (Gr utterink). 

3.  Mit  Kaliumferricyanid  wie  bei  Cinchonin  (siehe  S.  788;  2). 

4.  p-Nitrophenylpropiolsäure  gibt  Ausscheidung  von  sehr  stark 
polarisierenden  Kristallen  mit  gerader  Auslöschung  (Grutterink)  ^). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Ausschüttlung  wie  Chinin.  Bei  dem  Mangel  an  makrochemischen 
Reaktionen  sind  die  mikrochemischen  wichtig,  auch  die  Abscheidung 
als  Tartrat. 

Nachweis  neben  anderen  Chinaalkaloiden  siehe  S.  791/792. 

Unterschiede  von  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und 
Chinchonidin  sind  in  folgender  Tabelle  wiedergegeben : 

")  Grutterink,  1.  c.  (siehe  S.  675)  S.  101. 
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Unterschiede  von  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  nnd  Cinchonidin. 


Chinin 

Chinidin 

Cinchonin 

Cinchonidin 

Fluoreszenz  in 
Schwefel-  oder 
essigsaurer 
Lösung 

Vorhanden 

Vorhanden 

Nicht  vorhanden 

Nicht  vor- 
handen 

Optische  Ak- 
tivität 

Linksdrehend 

i 

Rechtsdrehend 

Rechtsdrehend 

Linksdrehend 

Thalleiochin-  und 
Erythrochin- 
reaktion 

Positiv 

Positiv 

Negativ 

Negativ 

Wasserlöslich- 
keit des  Tartrats 

Sehr  gering 

Mäßig 

Mäßig 

Sehr  gering 

Wasserlöslich- 
keit des  Hydro- 
jodids 

Sehr  gering 

Mäßig 

— 

Gentisinsäure  j 

— 

— 

Kristalle 

— 

Hydrochinin  Prismen.  Smp.  (wasser- 

frei) 172^.  In  Wasser  schwer,  in  Weingeist  u.  dgl.  leicht  löslich. 
Fluoreszenz  und  Thalleiochinreaktion  wie  Chinin  (siehe  S.  783). 

Das  Sulfat  2 . H2SO4  mit  6 oder  SHgO  löst  sich 

(wasserfrei)  in  348  Teilen  Wasser. 

Mikrochemie:  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt man  mit  Kaliumjodid  und  soviel  Kaliumnitrit,  daß  eine  starke 
bräunliche  Trübung  entsteht.  Es  treten  rötlichbraune  Sterne  und 
Scheibchen  mit  Dichroismus  (Achsenfarbe  schwärzlich,  Basisfarbe  hell- 
braun) auf  (Behrens)^). 

Trennung  von  Chinin. 

Man  versetzt  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Kaliumpermanganat. 
Das  Chinin  wird  rasch  zerstört,  das  Hydrochinin  bleibt  lange  Zeit  er- 
halten und  kann  nach  Zusatz  von  Alkali  isoliert  werden. 

Nachweis  der  verschiedenen  Chinaalkaloide  neben- 
einander. 

1.  Chinin  und  Chinidin  lassen  sich  neben  den  beiden  anderen 
durch  die  Fluoreszenz  und  die  Farbenreaktionen  (Thalleiochin-,  Ery- 
throchinreaktion  u.  dgl.)  nachweisen. 

2.  Man  wird  im  allgemeinen  versuchen  müssen,  die  einzelnen 


9 Behrens,  Anleitung  z.  mikrochem.  Anal.  Org.  T.  III  S.  107. 
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Alkaloide  vor  dem  Nachweis  möglichst  zu  trennen.  Macht  man  z. 
die  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  und  schüttelt  mit  einer  kleinen 
Menge  Aether  aus,  so  lösen  sich  Chinin  und  Chinidin,  während  Cin- 
chonin und  Cinchonidin  sich  nach  längerer  Zeit,  oft  als  Kristalle,  an 
den  Wänden  des  Scheidetrichters  absetzen  (van  Leersum)^).  Das 
Chinin  wird  man  dann  in  dem  Rückstand  der  ätherischen  Lösung 
möglichst  als  Sulfat  oder  Oxalat  (siehe  S.  782)  abscheiden  und  in  der 
Mutterlauge  das  Chinidin  als  Hydrojodid  (siehe  S.  789)  nachweisen. 

Die  Kristalle  löst  man  wieder  in  Säure,  macht  mit  Natronlauge 
alkalisch  und  schüttelt  mit  wenig  Benzol  aus,  das  in  der  Hauptsache 
Cinchonidin  löst;  das  Cinchonin  bringt  man  dann  durch  Chloroform 
in  Lösung  (nach  Angaben  von  Behrens). 

Weitere  Methoden  siehe  H.  Behrens,  Anleitung  zur  mikro- 
chemischen Analyse,  Heft  HI,  S.  101,  und  Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  43  (1904)  353. 

3.  Unterscheidung  von  Chinin,  Cuprein,  Cinchonin  und  Cin- 
chonidin nach  Deniges^).  Löst  man  0,2  g eines  der  Alkaloide  in 
2 ccm  Eisessig,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  2 ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  bei  allen  eine  leichte  Fluoreszenz  (deutlicher  im  Mg- 
Licht  wahrnehmbar).  Auf  Zusatz  von  2 ccm  Formaldehyd  entsteht 
bei  Cuprein  und  Chinin  eine  mehr  blaue,  bei  Cinchonidin  eine  blau- 
violette Fluoreszenz.  Setzt  man  dann  weiter  3 — 4 ccm  Wasser  zu  und 
schüttelt,  so  verschwindet  die  Fluoreszenz  von  Cuprein,  während  die 
der  übrigen  bleibt,  bei  Chinin  sogar  stärker  wird.  Bei  weiterer  Zu- 
gabe von  Wasser  verblaßt  die  Fluoreszenz  von  Cinchonidin  merklich 
und  verschwindet  allmählich,  die  von  Chinin  und  Cinchonin  ist  selbst 
noch  bei  starker  Verdünnung  wahrnehmbar. 

0 V.  Leersum,  nach  Pharm.  Zentralh.  49  (1908)  233. 

“j  Deniges,  nach  Pharm.  Ztg.  54  (1909)  957. 
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Unter  Harzsäuren  im  weiteren  Sinne  versteht  man  die  Säuren 
(meist  noch  unbekannter  Konstitution),  die  in  Harzen  teils  frei,  teils  in 
Form  von  Estern  Vorkommen.  Einzelne , z.  B.  Agarizinsäure  (siehe 
S.  363),  sind  bereits  gelegentlich  besprochen  worden.  Für  die  über- 
wiegende Mehrzahl  muß  auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  werden, 
besonders  auf  A.  Tschirch,  Die  Harze  und  die  Harzbehälter 
(2.  Aufl.  1906). 

Unter  Harzsäuren  im  engeren  Sinne  versteht  man  die  Säuren 
des  Kolophoniums  und  Fichtenharzes,  und  in  den  Methoden  über  den 
Nachweis  von  Harz  vermittels  qualitativer  Reaktionen  oder  über  die 
Trennung  von  Harz-  und  Fettsäuren  sind  in  der  Regel  die  Kolopho- 
nium-Harzsäuren oder  die  des  Fichtenharzes  gemeint. 

Nachweis  von  Harzsäuren  (im  engeren  Sinne)  in  Fetten 

und  W achsen. 

a)  Man  verseift,  isoliert  die  Fettsäuren  frei  von  Cholesterin,  indem 
man  etwa  die  Seifenlösung  vor  dem  Ansäuern  ausäthert  (vgl.  S.  89) 
und  stellt  mit  den  danach  isolierten  Fettsäuren  (vgl.  S.  440)  die  Re- 
aktionen auf  Harzsäuren  ^)  an. 

1.  Liebermann-Storchsche^)  Reaktion:  Man  löst  die  Säuren 
durch  gelindes  Erwärmen  in  Essigsäureanhydrid  und  versetzt  die  gut 
abgekühlte  Lösung  tropfenweise  mit  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,53^) 
(Mora wski)^).  Es  treten  rotviolette  oder  blauviolette  Färbungen  auf, 
die  rasch  verschwinden,  besonders  wenn  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt. 

2.  Reaktion  von  Fo  er  st  er.  Man  behandelt  die  Säuren  erst 
mit  einer  Lösung  von  1 Teil  Phenol  und  2 Teilen  Chlorkohlenstoff 
und  läßt  dann  die  Dämpfe  einer  Lösung  von  1 Teil  Brom  in  4 Teilen 
Schwefelkohlenstoff  einwirken:  Schön  violette  Färbung. 

0 Vgl.  auch  J.  Sans,  Farbenreaktion  auf  Kolophonium,  Chem.  Rev.  Fett- 
u.  Harzind.  16  (1909)  202;  Pharm.  Zentralh.  50  (1909)  897. 

^)  Storch-Morawski,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28  (1889j  122. 

®)  Gehalt  an  HgSO^  62,53  ^,'o. 
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Bei  Fetten  u.  dgl.,  die  nicht  direkt  die  Cholesterinreaktion  geben, 
läßt  sich  die  Reaktion  unmittelbar,  d.  h.  ohne  vorherige  Verseifung, 
anwenden. 

b)  Bei  Wachs  speziell  kann  folgende  von  E.  Donath^)  her- 
rührende Probe  angewandt  werden : 5 g der  Probe  werden  mit  der 
4 — bfachen  Menge  Salpetersäure  (1,32 — 1,33)  eine  Minute  lang  ge- 
kocht. Die  abgekühlte  Flüssigkeit  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  und  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht.  Bei 
reinem  Wachs  ist  die  abgegossene  Flüssigkeit  gelb  gefärbt,  bei  Gegen- 
wart von  Harz  mehr  oder  weniger  rotbraun. 

Trennung  von  Harz-  und  Fettsäuren  siehe  S.  276. 

Ahietinsäure  C^gHggOg  (?).  In  Kolophonium.  Durch  Ein- 
leiten von  ChlorwasserstofiF  in  die  weingeistige  Lösung  des  Harzes 
gewonnen. 

Monokline  Kristallblättchen.  Smp.  153 — 154^’.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist  u.  dgl.  Linksdrehend.  Einbasisch.  Die 
Alkalisalze  kristallinisch,  wasserlöslich;  die  anderen  Salze  amorph. 

Gibt  mit  Schwefel  erhitzt  unter  anderem  Reten. 

d-Pimm*smire  CgoH^Og.  In  Pinusharzen.  Farblose,  rhom- 
bische Kristalle.  Smp.  210 — 21D\  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
heißem  Ammoniak,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Rechtsdrehend.  [a]i)==+75,5^  (ca.  4^/oig  in  Weingeist). 

Cu(C2oH2g02)2.  Aus  dem  Natriumsalz  durch  Kupfersulfat.  Mikro- 
kristallinisches, grünlichblaues  Pulver. 

hl^ifnavsäuve  CgoHgoOg.  In  Pinus-Harzen.  Farblose,  rhom- 
bische Kristalle.  Smp.  140  — 150^’.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in 
heißem  Ammoniak  löslich.  Linksdrehend.  [a]i)  = — 272^  (ca.  10^/oig 
in  Weingeist). 


0 Donath,  Die  Prüfung  der  Schmiermaterialien  (Loeben  1879). 
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Gerbstoffe').  ' 

Die  echten  Gerbstoffe  besitzen  im  wesentlichen  dieselben  Eigen- 
schaften , die  der  Typus  dieser  Gruppe , die  Gallusgerbsäure  (siehe 
S.  376),  aufweist.  Sie  sind  mit  schwach  saurer  Reaktion  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich,  schmecken  adstringierend  und  fällen  Eiweiß,  Gela- 
tine und  Alkaloide.  Mit  Schwermetallsalzen  geben  sie  Niederschläge, 
mit  Eisen  speziell  blaue  oder  grüne  Niederschläge  oder  Färbungen,  je 
nach  der  Konzentration. 

Diesen  Farbreaktionen  der  „eisenbläuenden“  und  „eisengrünenden“ 
Gerbstoffe  liegen  Unterschiede  in  der  Konstitution  zugrunde,  die  auch 
darin  zum  Ausdruck  kommen,  daß  die  ersteren  bei  der  trockenen  De- 
stillation Pyrogallol,  die  letzteren  Brenzcatechin  liefern.  Dement- 
sprechend unterscheidet  man  Pyrogallol-  und  Brenzcatechin-Gerbstoffe. 

Häufig  enthalten  die  Gerbstoffe  Zucker  in  glykosidischer  Bindung. 

Mit  Formaldehyd  bilden  sie  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  unlös- 
liche Kondensationsprodukte. 

Nachweis  von  Gerbstoffen  neben  anderen  Verbindungen. 

Die  Gegenwart  von  Gerbstoff  in  einer  Lösung  kann  als  bewiesen 
gelten,  wenn  sie  mit  Gelatine,  Schwermetallsalzen  und  Alkaloiden  Fäl- 
lungen, mit  Eisenchlorid  oder  -alaun  blaue  oder  grüne  Färbungen 
oder  Fällungen  gibt,  dagegen  sich  gegenüber  diesen  Reagenzien  negativ 
verhält,  wenn  die  Lösung  zuvor  eine  Zeitlang  mit  Hautpulver  ge- 
schüttelt und  dann  filtriert  wurde. 

Will  man  den  Gerbstoff  isolieren , so  kann  man  mit  Bleiacetat 
oder  Bleihydroxyd  behandeln  und  den  Bleiniederschlag  in  üblicher 
Weise  zersetzen. 


b Vgl.  auch  F.  W.  Hinrichsen,  Die  Untersuchung  der  Eisengallustinten, 
Die  Chemische  Analyse  Bd.  VI  (1909). 

Der  Bleiniederschlag  der  Brenzcatechingerbstoffe  löst  sich  in  Essigsäure, 
bei  den  Pyrogallolfarbstoffen  ist  er  unlöslich  (Eiche,  Kastanie,  Valone)  oder  teil- 
weise löslich  (Sumach,  Myrobalanen,  Divi-Divi,  Algarobilla,  Tannin). 
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Unterscheidung  verschiedener  Gerbstoffe. 

Beim  Einlaufenlassen  von  Gerbstofflösung  in  Kalilauge  färben 
sich:  Mangrove  tiefrot,  Mimose  lavendelfarben , Kastanie  mahagoni- 
braun, Myrobalanen  gelbbraun,  Sumach  kanariengelb  (Parker  und 
■ Payne)^). 

Eine  eingehende  Beschreibung  des  Verhaltens  verschiedener  Gerb- 
stoffe zu  Reagenzien  nach  R.  Procter  siehe  Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  34  (1895),  228. 

Catechngerhsänve.  Mit  Eisenchlorid  schmutziggrüne  Fäl- 
lung, bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  graublaue.  Kupferacetat  fällt 
gelbbraun. 

Cliinagevhsäuve,  Eisengrünend.  Gibt  mit  dem  Keller- 
Kilianischen  Reagens  (siehe  S.  817)  eine  ähnliche  Reaktion  wie 
Digitoxin  (Beitter)^)  (siehe  S.  817).  Säurehydrolyse  ergibt  Chinarot 
und  Glykose. 

Bichenritidengerbsäure^).  Schwer  in  Wasser  löslich.  Die 
wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  dunkelblau  und  gibt  mit 
Bromwasser  Niederschlag.  Säurehydrolyse  ergibt  Eichenrindenrot  und 
Glykose. 

l^iclienhol^ferhsäitve.  Mit  Eisenchlorid  blauviolett.  Mit 
Brom  keine  Fällung. 

Ifilixgerhsäiiv e.  Stickstoffhaltig.  Die  wäßrige  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  olivgrüne  Färbung,  mit  Jod  und  Natronlauge  Jodo- 
form, mit  Barytwasser  blauen,  hellrot  werdenden  Niederschlag,  mit 
Chlorkalk  dunkelbraunen  bis  schwarzgrünen  Niederschlag,  der  mit 
mehr  Reagens  citronengelb  wird. 

Gvanatgerhsäiive,  In  der  Wurzelrinde  von  Funica  (jranatmn. 
Mit  Eisenchlorid  tiefschwarzen  Niederschlag.  Säurehydrolyse  ergibt 
Ellagsäure  (siehe  S.  380)  und  Glykose. 

Hopfengerhsäure,  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisen- 
chlorid dunkelgrün  und  fällt  Leim  nicht  (doch  Opaleszenz).  Säure- 
hydrolyse: Glykose  und  Hopfenrot.  Letzteres  ergibt  in  der  Kalischmelze 
Phlorogluzin  und  Protocatechusäure. 

Kastaniengerbsänre,  In  der  Rinde  und  anderen  Teilen 
von  Aesculus  liip2)ocastanum.  Mit  Eisenchlorid  grün.  Die  weingeistige 

b Parker  u.  Payne,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44  il905)  127. 

')  Beitter,  Arch.  d.  Pharm.  235  (1897)  137. 

Soll  auch  identisch  mit  der  Hemlockgerbsäure  aus  der  Rinde  von 
Abies  canadensis  u.  a.  sein. 
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Lösung  ergibt  mit  Salzsäure  gekocht  ein  Rot,  das  in  der  Kalischmelze 
Phlorogluzin  und  Protokatechusäure  liefert. 

Kifiofßevh säure.  Mit  Eisenchlorid  dunkelgrün.  Säurehydro- 
lyse: Glykose  und  Kinorot. 

3Ialett0fßerbsäure,  In  der  Rinde  von  Eucalyptus  occidentalis 
und  anderen  Eucalyptusarten.  Mit  Alkalien  Rotfärbung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  unter  anderem  Pyrogallol. 

3Lanfjrove(jevhstoff,  In  der  Rinde  von  Ehizopliora  Mangle. 
Mit  Eisenchlorid  braungrüner  Niederschlag.  Kalischmelze:  Proto- 
katechusäure. 

Quehrachogerhsüuve,  Im  Holz  von  Quehraclio  Colorado. 
Mit  Eisenalaun  grünschwarz.  Trockene  Destillation:  Brenzcatechin 
und  Guajakol.  Kalischmelze:  Protocatechusäure , Phlorogluzin  und 
Resorzin. 

Hunnaclujerhsänre,  In  den  Blättern  und  Zweigen  von  Elms 
coriaria  und  anderen  Rhusarten.  Verhält  sich  ähnlich  wie  die  Gallus- 
gerbsäure. 

Anhang:  l^eradol  U.  Künstlicher  Gerbstoff.  Formaldehyd- 
kondehsationsprodukt  eines  sulfonierten  Phenols. 

Dickflüssige  bis  teigförmige  Masse.  Löslich  (mit  saurer  Reaktion) 
in  Wasser,  ferner  teilweise  in  Weingeist  und  Essigäther,  unlöslich  in 
Aether.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  tiefblaue  Färbung, 
mit  Bleiacetat  weißen  Niederschlag,  ebenso  mit  Anilinhydrochlorid, 
mit  Kupfersulfat  und  Ammoniak  rotbraune  Fällung,  die  im  üeber- 
schuß  des  Fällungsmittels  zu  tief  brauner  Lösung  löslich.  Fällt  Gelatine 
-und  basische  Anilinfarbstoffe. 

Flechtensäuren. 

In  den  Flechten  kommen  eine  große  Zahl  eigentümlicher  Säuren 
vor.  Es  muß  für  diese  Stoffe  auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  werden: 

W.  Zopf,  Die  Flechtenstoffe  in  chemischer,  botanischer,  phar- 
makologischer und  technischer  Beziehung  (1907). 

0.  Hesse,  Die  Flechtenstoffe.  In  E.  Abderhalden,  Bio- 
khemisches  Handlexikon  Bd.  VII  (1912),  S.  32. 


Fünfundzwanzigster  Abschnitt. 

Glykoside. 


Glykoside  sind  Verbindungen  von  Kohlenhydraten  mit  Nicht- 
kohlenhydraten, die  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ihre  Komponenten 
gespalten  werden  können.  Außerdem  ist  kaum  eine  Eigenschaft  be- 
kannt, die  ihnen  allen  gemeinsam  wäre.  Die  Glykoside  sind  meist 
farblose,  seltener  farbige  Körper.  Sie  lösen  sich  in  der  Regel  in 
Weingeist  und  in  Wasser  und  zwar  überwiegend  mit  neutraler  Re- 
aktion; dagegen  sind  Aether,  Petroläther,  Chloroform  meist  schlechte 
Lösungsmittel  für  Glykoside , auch  reiner  Essigäther  löst  (am  besten 
siedend)  meist  nur  wenig;  besser  löst  wasserhaltiger. 

Das  allgemeinste  Fällungsmittel  für  Glykoside  dürfte  Bleiessig 
in  Verbindung  mit  einem  Alkali,  am  besten  Barytwasser,  sein.  Blei- 
essig allein  fällt  seltener,  Bleiacetat  nur  vereinzelt,  z.  B.  glykosidische 
Gerbstoffe  oder  Saponinsäuren.  Einzelne  Glykoside  sind  durch  Gerb- 
säuren fällbar.  Die  Niederschläge  können  dann  nach  Aufschwemmung 
in  Wasser  durch  Zinkoxyd,  Magnesiumoxyd  u.  dgl.  zersetzt  werden. 

Die  Spaltung  der  Glykoside  erfolgt  selten  schon  mit  heißem 
Wasser  allein,  meist  ist  es  nötig,  mit  Säuren  zu  erhitzen.  Völlige 
Abspaltung  des  Zuckers  erfolgt  manchmal  erst  unter  Druck  (Saponine), 
gelegentlich  auch  dann  nur  schwierig  (Aloine). 

Charakteristisch  ist  die  Spaltung  durch  Enzyme,  die  meist  in 
spezifischer  Weise,  d.  h.  nur  durch  bestimmte  Enzyme  erfolgt.  Links- 
drehende Glykoside,  welche  durch  Emulsin  gespalten  werden,  liefern 
bei  der  Spaltung  Glykose  (Bourquelot)  ^). 

Die  Spaltung  durch  Emulsin  kann  zur  Identifizierung  eines 
Glykosides  benutzt  werden,  wenn  man  die  Drehungsänderung  be- 
obachtet und  außerdem  die  Reduktion  der  entstandenen  Zuckerlösung 
bestimmt.  Man  berechnet  daraus  den  Index  der  enzymolytischen  Re- 
duktion, d.  h.  das  Verhältnis  der  in  100  ccm  Flüssigkeit  entstandenen 
und  als  Glykose  (in  Milligramm)  berechneten  Substanzen  zu  1 Dreh- 
ungsänderung, beobachtet  im  2-dm-Rohre. 

0 Bourquelot,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  2 (1910)  241. 
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Indices  der  enzymolytisclien  Reduktion  (Bourquelot). 


Glykosid 

Formel 

Spez.  Drehung 

Reduktions- 

index 

Verben  alin 

Ci7ll249j() 

i 

-180,5® 

19 

Bakankosin 

C^oH^sNOe 

-206,7® 

108 

Gentiopikrin 

f^l6l^2o99 

- 200,9  ® 

111 

Aucubin 

- 174,4® 

144 

Meliatin 

C15H22O9 

-81,9® 

250 

Picein 

-84® 

261 

Coniferin 

f^l6ll2298 

-66,9® 

278 

Sambunigrin 

-76,3® 

281 

Taxicatin 

^13^22^7 

-72,9® 

296 

Salicin 

C13II18O7 

- 64,9  ® 

321 

Methylarbutin 

-63,4® 

326 

Prulaurasin 

CuHivNOe 

-53® 

359 

Isoamygdalin 

C20H27NO,, 

-51,4® 

425 

Amygdalin 

C20H2-NO1, 

-39® 

490 

Syringin 

C17H24O9 

-17,1® 

570 

Amygdonitrilglykosid 

CuHnNOe 

-26,9® 

517 

Arbutin 

f^i2Hie97 

-63,8® 

700 

Erytaurin 

-134,4® 

— 

Oleuropaein 

— 

-153® 

117 

Jasmiflorin 

1 

-145® 

— 

Reaktionen  der  Glykoside. 

1.  Die  allgemeinen  Koklenhydratreaktionen  (siehe  S.  173). 

2.  Die  Veränderungen,  welche  durch  Enzyme  oder  Säuren  ein- 
treten.  Zur  Unterscheidung  von  den  Kohlenhydraten  kann  dabei  der 
Umstand  verwertet  werden,  daß  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  häufig 
Substanzen  entstehen,  die  in  Wasser  unlöslich  oder  flüchtig  oder  auch 
in  Aether  u.  dgl.  löslich  sind. 

Nachweis  von  Glykosiden  neben  anderen  Verbindungen. 

1.  Häufig  wird  es  nötig  sein,  die  Glykoside  selbst  zu  isolieren. 
Allgemeine  Angaben  lassen  sich  bei  der  Verschiedenheit  ihrer  Eigen- 
schaften nicht  machen. 

2.  In  vielen  Fällen  wird  es  genügen,  sich  davon  zu  überzeugen, 
daß  eine  Spaltung  durch  Enzyme  oder  Säuren  eingetreten  ist.  Man 
kann  dann  entweder  die  Spaltungsprodukte  nachweisen,  wie  z.  B.  leicht 
bei  den  Nitrilglykosiden,  oder  man  beobachtet  die  optischen  Verände- 
rungen und  die  Neuentstehung  reduzierender  Substanzen.  Darauf  be- 
ruht das  Verfahren  von  Bourquelot^),  das  zum  Nachweis  von  durch 


h Bourquelot,  Journ.  Pharm.  Chim.  [1]  4 (1901)  481;  Arch.  d.  Pharm. 
245  (1907)  164. 
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Gykoside. 


Invertin  spaltbaren  Kohlenhydraten  und  durch  Emulsin  spaltbaren 
Glykosiden  dient.  Man  erhitzt  die  mit  Invertin  vorbehandelte  Flüssig- 
keit (siehe  S.  213;  4)  10  Minuten  auf  100",  versetzt  nach  dem  Ahkühlen 
auf  25 — 30"  mit  Emulsin  (ca.  0,1  g)  und  behandelt  dann  weiter  wie 
S.  213;  4 angegeben.  Ueber  die  dabei  mögliche  Identifizierung  der 
Glykoside  siehe  S.  798. 

Da  aber  durch  Emulsin  nur  ein  Teil  der  Glykoside  gespalten 
wird,  so  empfiehlt  sich  noch  eine  weitere  Behandlung  mit  Säure. 
Man  reinigt  die  mit  Emulsin  versetzte  Flüssigkeit  durch  Behand- 
lung mit  Bleiessig  und  nachfolgende  Ausfüllung  des  Bleis  durch  Na- 
triumphosphat, erwärmt  dann  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  be- 
obachtet polarimetrisch  und  durch  Bestimmung  des  reduzierenden 
Zuckers,  ob  dabei  weitere  Veränderungen  eintreten.  Solche  können 
allerdings  eventuell  auch  von  noch  vorhandenen  höheren  Kohlen- 
hydraten herrühren. 

3.  Im  Stas- Otto  sehen  Gang  (siehe  S.  675)  erhält  man  eine  An- 
zahl von  Glykosiden  in  dem  ersten  Auszuge  (Ausschütteln  aus  wein- 
saurer Lösung  durch  Chloroform,  weniger  gut  durch  Aetber). 

4.  Durch  das  Brunn  er  sehe  Verfahren  (siehe  S.  826)  können 
viele  der  hierher  gehörigen  Stofife  isoliert  werden. 

5.  Verfahren  von  Dragendorff.  Man  versetzt  die  wäßrige  Lö- 
sung mit  so  viel  Weingeist,  daß  sie  10  "/o  davon  enthält  und  schüttelt 
mit  Chloroform  oder  Amylalkohol  aus.  Das  beim  Verdunsten  der 
Extraktionsmittel  zurückbleibende  Glykosid  kann  dann  meist  durch 
Aufnehmen  in  wenig  Weingeist  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt 
werden. 

Glykoside  mit  bekannter  chemischer  Zugehörigkeit. 

A.  Glykoside  mit  N-freien  Aglykonen^)» 

I.  Aglykone  aliphatisch. 

Convolvulaceenglykoside.  In  Jalape,  Skammonium  und 
anderen  Drogen  aus  der  Familie  der  Convolvulaceen  finden  sich  harz- 
artige Glykoside,  die  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  unter  anderem 
Fettsäuren  ergeben.  Ob  die  bisher  isolierten  Substanzen  chemische  In 
dividuen  sind,  ist  zweifelhaft. 

Convolvulin,  Hauptbestandteil  des  Jalapenharzes.  Weißes 
Pulver  von  harzigen  Eigenschaften.  Smp.  ca.  150".  Unlöslich  in 


9 Aglykon  = Nichtzucker  der  Spaltungsprodukte. 
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Wasser,  Aether,  Petroläther,  Chloroform,  leicht  löslich  in  Weingeist. 
Linksdrehend. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstehen  unter  anderem  d-Methyl- 
Aethylessigsäure  (siehe  S.  288)  und  Methylcrotonsäure.  Säuert  man  dann 
an,  so  tritt  der  Geruch  nach  der  ersteren  (einer  Baldriansäure)  auf. 
Mit  konzentrierter  Salpetersäure  entsteht  unter  anderem  Isobuttersäure, 
ebenfalls  am  Geruch  kenntlich  (siehe  S.  285). 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  rot  werdender  Farbe  löslich. 

Jalapin,  Hauptbestandteil  des  Skammoniumharzes.  Eigen- 
schaften im  allgemeinen  ähnlich  dem  Convolvulin,  doch  löslich  in 
Aether. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  ebenfalls  Rotfärbung  ein. 

Trennung  von  Convolvulin  und  Jalapin. 

Man  fällt  die  weingeistige  Lösung  mit  Aether.  Niederschlag: 
Convolvulin,  im  Filtrat  Jalapin. 


II.  Aglykone  aromatisch. 


Aglykon  ein  Derivat  des  Benzols. 

Arhutin  (Hydrochinonglukosid)  C^gH^^O^  + 02^  oder 
C TT  (1)  I pr  o 

In  Blättern  der  Ericaceen,  besonders  der  Bärentraube  {Arcto- 
stajjJiylos  uva  ursi)^  zum  Teil  neben  Me  thy  larbutin,  auch  in  den 
Blättern  von  Birnen  und  Quitten  und  der  Proteacee  Grevillea  rohusta. 

Schneeweiße,  glänzende,  bitter  schmeckende  Nadeln,  die  das 
Kristallwasser  im  Vakuumexsikkator  oder  bei  100^  leicht  abgeben 
und  dann  bei  163 — 164^  schmelzen.  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt 
kristallinisches  Erstarren  ein  und  dann  folgt  ein  zweites  Schmelzen 
bei  199,5 — 200^.  Wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heißem  und  in  Weingeist. 

Linksdrehend,  [a]  = — 60,34 (in  wäßriger  Lösung  für  das 

Hydrat). 

Durch  Emulsin  und  Säuren  wird  das  Arbutin  in  Hydrochinon 
und  Glykose  gespalten: 


Arbutin 


+ H,0  = C,H,<oh  (1)  + CsH,  A 


Hydrochinon  Glykose. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  nicht  reduziert. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 


51 
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n . ^ 1 u P u n p ^ ^O.CKfiO  (1) 

l'entaacetylarbutin  (4^ 

Smp.  144 — 145 

Benzoylarbutin  (Cellotropin) 

+ H,0  = Ci,H,,(C,H,0)0,  + H,(). 

Smp.  184,5*’.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Reaktionen:  1.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  blau. 

2.  Gibt  man  zu  ca.  6 ccm  Lösung  6 — 8 Tropfen  Jungmanns 
Reagens^)  und  dann  nach  Durchmischung  ebensoviel  Ammoniak,  so 
tritt  saphirblaue  Färbung  ein. 

3.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Hitze  unter  SpiegeD 
bildung  reduziert. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Arbutin  kristallisiert  leicht  aus  wäßriger  Lösung,  nachdem  man 
eventuell  durch  Behandlung  mit  Bleiessig  und  nachfolgend  mit  Schwefel- 
wasserstoff gereinigt  hatte.  Gelingt  die  Isolierung  nicht,  so  wird  man 
mit  Emulsin  oder  Säure  spalten  und  besonders  das  Hydrochinon  (siehe 
S.  260)  nachzuweisen  versuchen.  Etwa  vorhandenes  freies  Hydrochinon 
wird  vorher  durch  Ausäthern  entfernt. 

Methylarbiitifi  = 0 (4)’  ^^^^l^^mmen 

siehe  bei  Arbutin  S.  801. 

Kristallisiert  aus  Weingeist  wasserfrei,  aus  Wasser  mit  1 Mol. 
Kristallwasser.  Schmilzt  zunächst  (nicht  immer  zu  beobachten)  bei 
158 — 160®,  wird  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  fest  und  schmilzt  dann 
bei  175®.  In  Wasser  leichter  löslich  als  Arbutin,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist. 

Linksdrehend.  Md  ca.  — 65®. 

Wird  durch  Emulsin  und  S’äuren  in  Methylhydrochinon  und 
Glykose  gespalten. 

Gibt  die  Reaktionen  des  Arbutins  mit  Eisenchlorid  und  Jung- 
manns Reagens  nicht. 

Tetraacetyl-Methylarbutin 

^21^23^11  - ^ c.H.O^.  (CH,CO),  (4)’ 

Seidenglänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  95,5 — 96,5®. 

big  phosphormolybdänsaures  Natrium,  10  ccm  konzentrierte  Salzsäure^ 
20  ccm  Wasser. 
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Trennung  von  Arbutin  und  Methylarbutin  siehe  C.  Man- 
nich,  Arch.  d.  Pharmazie  250  (1912)  S.  555. 

Salizin  (Saligeninglukosid)  C13C18O7  = 0;(2)‘ 

In  vielen  Weiden-  und  Pappelarten. 

Weiße,  glänzende  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen  des  rhombi- 
schen Systems. 

Smp.  201  ^ Wird  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  fest  und  wird 
bei  230 — 240^  unter  Bildung  von  Glykose  und  Saliretin  zersetzt. 

Löslich  in  ca.  30  Teilen  kaltem  Wasser  oder  Weingeist,  leicht 
in  den  heißen  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Aether. 

Linksdrehend,  [a]  = — 65,17^  + 0,63  p (in  wäßriger  Lösung  für 
p = l — 3).  Geschmack  bitter.  Wird  durch  Emulsin  oder  durch  ge- 
lindes Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Saligenin  und  Glykose 
gespalten. 

C„H,30,  + H3O  = 

Salizin  Saligenin  Glykose. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  braun.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst,  es  mit  roter  Farbe.  Aus  der  Lösung  wird  durch 
Wasser  ein  roter  Körper  abgeschieden. 

Mono b r om s alizin  CiaH^^BrO^  + 2H2O.  Durch  Eintröpfeln 
von  Brom  in  die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  des  Salizins.  Prismen. 
Smp.  170^.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich 
in  Aether. 

Saligenin  C^HgO.,.  Glänzende  Tafeln.  Smp.  82®.  Sublimiert  bei  100®. 
Leicht  in  Weingeist  und  Aether,  auch  in  heißem  Wasser  löslich.  Die  wäßrige 
Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  Blaufärbung. 

Nachweis  des  Salizins  neben  anderen  Verbindungen. 

Analog  Arbutin  (siehe  S.  802).  Kann  auch  aus  wäßriger  Lösung 
durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt  werden. 

Popiilifi  (Benzoylsalizin) 

+ 2H,0  = C,3H„(C„H5C0)0,  + 2H,0. 

In  Pappelarten. 

Weiße  Nadeln.  Smp.  180^.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem 
Wasser  löslich,  schwer  löslich  auch  in  kaltem  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether. 

Linksdrehend.  [a]j  = — 53^  (p  = !)•  Geschmack  süßlich. 
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Wird  durch  Emulsin  nicht  angegriffen,  durch  verdünnte  Säuren 
dagegen  nach  der  Gleichung: 

C,oH,20g  + 2H.3O  = C,Hg02  + + CJ4,,0, 

Populin  Saligenin  Benzoe-  Glykose. 

säure 

Zerfällt  mit  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Salizin. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

Phloridzin  (Glukosid  des  Phloretins  oder 

p-Oxyhydratropasäurephlorogluzinesters 

. CH, . CO . 0 . (0H)2H,C,(4) ) ' 

In  der  Rinde,  besonders  der  der  Wurzeln  von  Prunaceen  und 
Pomaceen. 

Weiße,  seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  des  wasserhaltigen  bei 
108 — 109^’  unter  Entweichen  des  Wassers,  wird  bei  130®  wieder  fest 
und  schmilzt  dann  nochmals  bei  170 — 171®. 

Löslich  in  etwa  1000  Teilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem 
und  in  Weingeist,  kaum  in  Aether. 

Linksdrehend.  ==  — 49,40®  — 2,41  p (in  97®/oigem  Wein- 

geist für  p = 1 — 5). 

Geschmack  bitterlich  süß. 

Heiße,  verdünnte  Salzsäure  spaltet  in  Phloretin  (p-Oxyhydra- 
tropasäurephlorogluzinester)  und  Glykose: 

+ H,0  = + C,H,A 

Phloridzin  Phloretin  Glykose. 

Phloridzin  absorbiert  gasförmiges  Ammoniak.  Die  dabei  ent- 
stehende Masse  färbt  sich  an  der  Luft  gelb,  orange,  purpurrot, 
zuletzt  blau. 

Die  wäßrige  Lösung  des  Phloridzins  wird  mit  Eisenchlorid 
dunkelviolett. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  bei  leichtem  Erwärmen 
mit  oranger  Farbe;  mit  Vanadiiischwefelsäure  erwärmt  rot  bis  rotviolett. 

Phloretin  Farblose,  süß  schmeckende  Blättchen.  Smp.  180”. 

Schwer  in  Wasser  oder  Aether,  leicht  in  Weingeist  löslich.  Die  Lösung  in 
Ammoniak  scheidet  rasch  ein  gelbes  Additionsprodukt  aus. 

Ividin  (Irigeninglukosid) 

/OH  (3) 
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Feine,  weiße  Nadeln.  Smp.  208^.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  heißem  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Wird  mit  Kalilauge 
tief  gelb.  Zerfällt  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Irigenin  und  Glykose. 

+ H2O  = CjgHjgOg  + CeHi20(. 

Iridin  Irigenin  Glykose. 

Das  Irigenin  bildet  farblose  Rhomboeder.  Smp.  186®.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Aether,  leicht  in  Weingeist  und  Chloroform.  Die  Lösung 
in  verdünntem  Weingeist  wird  durch  Eisenchlorid  violett.  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  zunächst  hellgelb  und  färbt  sich  später  dunkel. 

Aglykon  ein  Derivat  des  Styrols. 

(Joniferin  (Glukosid  des  Coniferylalkohols) 

/CHiCH  .CHgOH  (1) 

+ 2 H,0  = . CH3  (3)  + 2 H,0. 

\O.CAA  (4) 

Weitverbreitet  in  verholzten  Geweben,  außerdem  besonders  im  Cambial- 
saft  der  Coniferen. 

Farblose,  glänzende  Nadeln.  Smp.  185^  Verlieren  ihr  Kristall- 
wasser bei  100^.  Löslich  in  200  Teilen  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heißem,  leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Linksdrehend,  [a]  p’’ = — 66,9^  (0,6 ®/oige  wäßrige  Lösung).  Ge- 
schmack schwach  bitter. 

Nicht  fällbar  durch  Bleiacetat  oder  Bleiessig. 

Wird  durch  Emulsin  langsam  in  Coniferylalkohol  und  Glykose 
gespalten : 

OK5H22O8  + H2O  = OioHj203  + C,;IIj20e 

Coniferin  Coniferyl-  Glykose. 

alkohol 

Gibt  durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  Vanillin  (siehe 
S.  147),  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer 
Lösung  Eugenol. 

Reaktionen:  1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  dunkelviolett, 
allmählich  rot. 

2.  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Salzsäure  tritt  Blau- 
färbung auf. 

3.  Gibt  Farbenreaktionen  mit  Phenolen  und  konzentrierter  Salz- 
säure, so  mit  Phlorogluzin-Salzsäure  rot. 

Coniferylalkohol  Farblose  Prismen.  Smp.  73—74®.  Schwer 

löslich  in  Wasser,  auch  in  heißem,  gut  in  Weingeist,  Aether  und  Alkalien.  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Vanillin. 
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Daphnin  (Glukosid  des  Daphnetins  oder  3,4-Dioxycumarins) 

-I-  2H,0. 

Im  Seidelbast  {Daphne  mezcreum)  und  anderen  Daphnearten. 

Farblose  Prismen  oder  Nadeln.  Verlieren  ihr  Kristall wasser  bei 
lOO",  schmelzen  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  ca.  200 und  sub- 
limieren  bei  weiterem  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist,  leicht  in  den  heißen  Flüssigkeiten,  nicht  in  Aether;  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Geschmack  adstringierend  bitter.  Reaktion  sauer. 

Nicht  fällbar  durch  Bleiacetat.  Die  auf  Zusatz  von  Bleiessig 
gelbe  Lösung  gibt  beim  Kochen  gelben  Niederschlag. 

Alkalische  Kupferlösung  und  aminoniakalische  Silberlösung  werden 
})eim  Kochen  reduziert. 

Die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  bläu- 
lich. Daphnin  färbt  sich  mit  konzentrierter  Salpetersäure  rot. 

Wird  durch  Mineralsäuren  in  Daphnetin  und  Glykose  gespalten. 

+ H,0  = 

Daphnin  Daphnetin  Glykose. 

CH:  CH.  CO  (1) 

I 

Daphnetin  (3,4*Dioxycumarin)  CgH^O.^  = CgHg^ 0 (2)' 

dOH)^  (3,4) 

Hellgelbe  Prismen.  Smp.  253 — 256®.  ftablimierbar.  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  und  Weingeist;  löslich  in  Alkalien  mit  rotgelber  Farbe,  in  Sal- 
petersäure mit  roter. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün,  auf  dann  folgenden  Zusatz 
von  Natriumcarbonat  rotviolett.  Vgl.  auch  S.  383. 

Trennung  des  Daphnins  von  anderen  Verbindungen. 

Man  reinigt  eventuell  durch  Fällung  mit  Bleiacetat,  fällt  dann  das 
Daphnin  kochend  mit  Bleiessig  und  zersetzt  den  Bleiniederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Aescnlin  (Glukosid  des  Aesculetins  oder  4,5-Dioxycumarins) 

In  der  Rinde  der  Roßkastanie  (von  Aesculus  hippocastanum)  und 
wohl  noch  in  anderen  Pflanzen. 

Weiße,  glänzende  Prismen,  die  oft  strahlige  Aggregate  bilden. 
Verliert  das  Kristallwasser  bei  120 — 130^  unter  Zusammensintern  und 
schmilzt  bei  ca.  200^.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  (in  12,5  Teilen) 
in  siedendem  Wasser,  auch  in  siedendem  Weingeist  besser  als  in 
kaltem. 


Glykoside. 
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Linksdrehend.  Die  wäßrige  Lösung  zeigt  noch  in  großer  Ver- 
dünnung blaue  Fluoreszenz,  die  durch  Säuren  verschwindet,  durch 
Alkalien  wieder  eintritt. 

Reaktion  sauer.  Geschmack  schwach  bitter. 

Nicht  fällbar  durch  Bleiacetat,  aber  durch  Bleiessig. 

Emulsin  und  Säuren  spalten  in  Aesculetin  und  Glykose. 

+ H^O  = 

Aesculin  Aesculetin  Glykose. 

Reaktionen:  1.  Fluoreszenz  siehe  oben. 

2.  Aesculin  gibt  mit  Salpetersäure  geschüttelt  eine  gelbe  Lösung, 
die  mit  Ammoniak  übersättigt  tief  blutrot  wird  (Sonnenschein)^). 

3.  Die  Lösung  von  etwas  Aesculin  in  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  durch  allmählichen  Zusatz  von  etwas  Natrium- 
hypochlorit intensiv  violett  (Raby)^). 

Aesculetin  (4,5-Dioxycumarin) 

CH:  CH.  CO  (1) 

/'  I 

+ H,0  = CgH24=z— 0 (2)  + H,0- 

(4,5) 

In  der  Rinde  der  Roßkastanie  und  in  den  Samen  von  Euphorbia  Lathyris. 

Feine  Nadeln.  Smp.  ca.  270®  unter  teilweiser  Verflüchtigung.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  auch  in  heißem  Weingeist,  kaum  in 
Aether.  Geschmack  bitter.  Fluoreszenz  der  wäßrigen  Lösung  gering.  Die  alka- 
lische Lösung  ist  gelb.  Reduziert  alkalische  Kupferlösung.  Die  wäßrige  Lösung 
mit  Eisenchlorid  grün.  Geht  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Aescorcin 
CgHgO^  über,  dessen  grüne  alkalische  Lösung  an  der  Luft  rot  wird.  Vgl.  auch  S.  382. 

Nachweis  des  Aesculins  neben  anderen  Verbindungen. 

Die  Isolierung  des  Aesculins  erfolgt  nach  vorgehender  Bleiacetat- 
fällung durch  Fällung  mit  Bleiessig  und  Zersetzung  des  Bleinieder- 
schlags durch  Schwefelwasserstoff.  Durch  die  Fluoreszenz  und  die  an- 
gegebenen Reaktionen  ist  es  dann  leicht  zu  identifizieren. 

Scopolin,  (Wahrscheinlich  Glukosid  des  Methyläsculetins.)  In 
der  Wurzel  von  Scopolia  jahonica  und  wohl  noch  anderen  Solanaceen. 

Nadelförmige  Kristalle.  Smp.  218^.  Löslich  in  Wasser  und"  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  und  Chloroform.  Die  gelbe  Lösung  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluoreszenz.  Wird  durch  verdünnte 
Säuren  unter  Bildung  von  Zucker  (Glykose?)  und  Scopoletin  (Methyl- 
äsculetin)  gespalten. 


h Sonnenschein,  Her.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  9 (1876)  1183. 
2)  Raby,  nach  Pharm.  Zentralh.  25  (1884)  502. 
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Scopoletin  (Chrysatropasäure,  ß-Methyläsculetin,  Gelseminsäure. 
5-methoxycumarin) 

/CH  : CH  . CO  (1) 


O (2). 
OH  (4) 
-OCH3  (5) 


4-Oxy- 


In  vielen  Solanaceen  und  in  der  Wurzel  von  Gelse77iiwn  sempervire^is. 

Glänzende  blaßgelbe  Nadeln.  Smp.  198 — 199®.  Schwer  löslich  in  kaltem^ 
besser  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heißem  Weingeist  und  in  Chloroform 
schlecht  in  Aether. 

Die  Lösungen  in  Wasser  und  Weingeist  fluoreszieren  schön  blau,  besonders 
nach  Zusatz  von  Alkali.  Reduziert  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  grün,  mit  Kaliumpermanganat 
dunkelgrün,  auf  dann  folgenden  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  indigoblau 
(E.  Schmidt). 


Nachweis  des  Scopoletins  neben  anderen  Verbindungen 

(G  a d a m er)  0- 

Der  schwefelsaure  Auszug  wird  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Wird 
dessen  Verdunstungsrückständ  mit  heißem  Wasser  aufgenommen  und  das  Filtrat 
mit  Kalkwasser  schwach  alkalisch  gemacht,  so  zeigt  sich  die  blaue  Fluoreszenz. 


Hesperidin  ( Hesperetin -Rhamno-Grlukosid)  C-oH(3o027.  Ver- 
breitet in  der  Familie  der  Aurantiaceen,  kommt  auch  in  Buccoblättern 
und  wahrscheinlich  auch  in  den  Staubfädenhaaren  von  Verhascum  vor- 

Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Smp.  251^  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  besser  in  Essigsäure,  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien- 
Geschmacklos. 

Wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Hesperidin,  Rhamnose  und 
Glykose  gespalten : 

C5oHeo02,  + 3H,0  = 2C,,H,,Oe  + C,H,,0,  + 2 C,H,,0, 

Hesperidin  Hesperetin  Rhamnose  Glykose. 

Reaktionen:  1.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Rot  übergeht. 

2.  Verdampft  mau  die  alkalische  Lösung  zur  Trockene  und  über- 
sättigt den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  beim  Er- 
wärmen rote  bis  violette  Färbung  ein. 

3.  Erhitzt  man  Hesperidin  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  so 
gibt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Wein- 
geist mit  rötlicher  Farbe  löst. 

Mikroch  emie.  Scheidet  man  Hesperidin  aus  alkalischer  Lösung" 


^)  Gadamer,  Lehrbuch  d.  ehern.  Toxikologie  (1909)  S.  605. 
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durch  Säuren  ab,  so  entsteht  an  der  Oberfläche  ein  gelbliches  Häut- 
chen. Es  setzt  sich  aus  Sphärokristallen  zusammen,  die  aus  einem 
dichten  glänzenden  Kern  mit  einer  Umhüllung  zarter,  spitzer  Nadeln 
bestehen.  Später  bildet  sich  ein  Niederschlag.  Er  besteht  zum  Teil 
aus  Garben  gekreuzter  Nadeln,  die  zu  den  mannigfachsten  Aggregaten 
zusammentreten  können,  zum  Teil  näpfchenförmigen,  in  der  Mitte  etwas 
eingesenkten  Scheiben  mit  Formen,  bei  denen  2 — 3 Kreisscheibchen  mit 
scharfen  Kanten  zusammenlagern  (Zenetti)^). 

Hesperetin  (Phlorogluzinester  der  m-Oxy-p-Methoxyzimtsäure) 

/CH  : CH  . C00(0H)2  . (1) 

= CeH3:U^^ OH  (3). 

" OCH3  (4) 

Glänzende  weiße  Blättchen,  Smp.  226®  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Weingeist.  Zerfällt  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  Phlorogluzin  und  Hesperetinsäure  (m-Oxy-p-Methoxyzimtsäure). 

Gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Natriumamalgam  dieselben 
Reaktionen  wie  Hesperidin. 

Nachweis  des  Hesperidins  neben  anderen  Verbindungen. 

Man  löst  erst  durch  Aether,  Weingeist,  Wasser  alle  anderen 
Körper  möglichst  weg,  löst  dann  in  Alkali  und  fällt  durch  Säuren, 
wobei  man  leicht  die  charakteristischen  Sphärokristalle  des  Hesperidins 
erhält. 

Aglykon  ein  Derivat  des  Anthracens. 

JSarbaloin  (Emodin-Arabinosid)  CgoHigOc,  + 1 HgO  (aus  Methyl- 
alkohol) -f  dHgO  (aus  Wasser).  In  den  meisten  Aloesorten  mit  Ausnahme 
der  Natalaloe. 

Gelbe  Nadeln,  die  bei  100®  das  Kristallwasser  verlieren  und, 
wenn  vorher  getrocknet,  bei  146 — 148®  schmelzen.  Gut  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  schlecht  in  Aether.  Geschmack  sehr  bitter. 

Dreht  in  Wasser  nach  rechts,  in  Essigäther  nach  links,  [ajo  in 
essigätherischer  ca.  0,9  ®/oiger  Lösung  = — 10,4  ®;  in  wäßriger  ca.  1 ®/oiger 
Lösung  = -f  21,4®. 

Wird  durch  salzsäurehaltigen  Weingeist  nur  langsam  (nach 
mehreren  Monaten)  in  Aloe-Emodin  und  d-Arabinose  gespalten : 

Barbaloin  Aloe-Emodin  Arabinose. 

Reaktionen:  1.  Die  weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit  Am- 
moniak braunrot. 


0 Zenetti,  Arch.  d.  Pharm.  233  (1895)  104. 
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2.  Man  dampft  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,4)  ein  und  versetzt  die  weingeistige  rote  Lösung  des 
Kückstands  mit  weingeistiger  Cyankaliumlösung.  Es  tritt  Violett-, 
dann  Rosafärbung  ein  (Formänek)  ^). 

3.  10  ccm  einer  0,l^)'oigen  Lösung  werden  mit  je  1 Tropfen 
10^/oiger  Kupfersulfatlösung  und  2>igem  Wasserstoffperoxyd  versetzt. 
Beim  Aufkochen  tritt  himbeerrote  Färbung  ein  (Hirsch sohn)  ^). 

4 Mit  Isobarbaloin  verunreinigtes  Barbaloin  gibt  die  Reaktion 
von  Klunge  (siehe  unten). 

5.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag. 

6.  Läßt  man  auf  eine  Lösung  von  Barbaloin  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  die  Dämpfe  rauchender  Salpetersäure  einwirken,  so  ent- 
steht eine  grüne  oder  blaue  Färbung  mit  violetter,  äußerer  Zone.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  tritt  kirschrote,  durch  Natronlauge  tief  karmin- 
rot werdende  Färbung  auf  (Leger)  ^). 

Isohavhaloin  4H2O  (aus  Methylalkohol) -|- 3 HgO 

(aus  Wasser).  Begleiter  des  Barbaloins.  Gelbe,  mikroskopisch  kleine 
Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Wasser). 

Dreht  in  wäßriger  Lösung  sehr  schwach  nach  rechts,  in  essig- 
ätherischer nach  links,  — 19,4^  (in  ca.  0,9  ^/oiger  essigätheri- 

scher Lösung). 

Gibt  wie  das  Barbaloin  bei  der  Hydrolyse  mit  salzsäurehaltigem 
Weingeist  d-Arabinose  und  Emodin. 

Gibt  die  Klungesche^)  Reaktion:  Verdünnt  man  die  Lösung 
bis  beinahe  zur  Farblosigkeit,  so  tritt  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Kupfersulfat  Gelbfärbung  ein.  Setzt  man  dann  ein  wenig  Chlor- 
natrium oder  Blausäure  hinzu,  so  entsteht  im  ersten  Fall  beim  Er- 
wärmen, im  zweiten  auch  in  der  Kälte  Rotfärbung. 

Isobarbaloin  verhält  sich  bei  der  Reaktion  von  Leger  (siehe 
oben  6)  wie  Barbaloin,  mit  dem  Unterschied,  daß  beim  Uebersättigen 
mit  Natronlauge  tief  violettrote  Färbung  auftritt. 

Natalaloin.  Vielleicht  CgaHggOjQ.  Blaßgelbe,  mikroskopisch 
kleine  rechtwinklige  Tafeln.  Smp.  203^.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
verhältnismäßig  gut  in  AVeingeist  und  Essigäther,  schlecht  in  Aether 
löslich.  [a]i)==  — 10,7®  (in  ca.  0,5®/oiger  essigätherischer  Lösung). 

9 Formänek,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  409. 

9 Hirschsohn,  Pharm.  Zentralh.  42  (1901)  64. 

9 Leger,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1904)  461. 

^)  Klunge,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem,  u.  Pharm.  20  (1882)  497;  21 
(1883)  2;  Heuberger,  ebenda  87  (1899)  508, 
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Reaktionen:  1.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  mit  einem  Körnchen  Mangansuperoxyd  oder  Kaliumbichromat 
grün  (Leger)  ^). 

2.  Die  Lösung  in  Natronlauge  wird  durch  Ammonpersulfat 
violett  (Leger)^). 

3.  Mit  einem  Körnchen  Jodsäure  erhitzt  geben  Lösungen  des 
Natalaloins  intensive  Rotfärbung  (Tschirch  und  Klaveness)  ^). 

4.  Gibt  die  Reaktion  von  Klunge  (siehe  oben)  nicht,  auch  nicht 
die  Reaktion  von  Bornträger  (siehe  unten). 

5.  Bei  der  Reaktion  von  Leger  (siehe  oben  6)  wird  die  Lösung 
in  Schwefelsäure  bei  Verdünnen  mit  Wasser  violett,  beim  Uebersättigen 
mit  Natronlauge  schmutziggrün. 

Nachweis  der  Aloine  neben  anderen  Verbindungen. 

1.  Man  schüttelt  die  wäßrige,  eventuell  von  Weingeist  befreite 
Flüssigkeit  mit  Aether  oder  Benzol  aus  und  schüttelt  die  ätherische 
oder  benzolische  Lösung  nach  Entfernung  der  wäßrigen  Flüssigkeit 
mit  verdünntem  Salmiakgeist  durch.  Dieser  färbt  sich  entweder  sofort 
oder  nach  längerer  Zeit  (12  — 15  Stunden)  himbeerrot  (Bornträgersche 
Reaktion^);  geht  auch  mit  anderen  Oxymethylanthrachinonen). 

lieber  andere  Verfahren  siehe  G ad  am  er,  Lehrbuch  d.  ehern. 
Toxikologie,  S.  422. 

2.  Zum  Nachweis  von  Aloe  in  Gemischen  mit  Auszügen  oxy- 
methylanthrachinonhaltiger  Drogen  hat  G.  Moßler^)  folgendes  Ver- 
fahren ausgearbeitet: 

Aus  weingeistigen  Flüssigkeiten  wird  der  Weingeist  verjagt, 
feste  Proben  werden  zunächst  mit  Weingeist  ausgekocht,  dann  eben- 
falls der  Weingeist  entfernt.  Die  Rückstände  nimmt  man  mit  Wasser 
auf  und  erwärmt  100  ccm  des  Filtrats  mit  5 ccm  10^/oiger  Schwefel- 
säure ^/2  Stunde  auf  dem  Wasserbad.  Die  Schwefelsäure  wird  mit 
der  eben  nötigen  Menge  (durch  Titration  zu  ermitteln)  Barytwasser 
gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  abfiltriert  und  das  Filtrat 
auf  100  ccm  eingeengt.  Man  klärt  mit  Bleiessig  (tropfen weiser  Zusatz; 
Vermeidung  eines  üeberschusses)  und  macht  mit  10  ccm  Filtrat  fol- 
genden Vorversuch:  Man  entbleit  mit  Natriumsulfat  oder  verdünnter 

0 Leger,  Compt.  rend.  128,  401;  nach  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u. 
Pharm.  37  (1899)  506. 

Tschirch  u.  Klaveness,  Arch.  d.  Pharm.  230  (1901)  235. 

Bornträger,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10  (1880)  166. 

■*)  Mo ß 1er,  Pharm.  Post  4(>  (1913)  313;  Chem.  Zentralbl.  1013  I,  1843. 
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Schwefelsiiure  und  teilt  das  Filtrat  in  zwei  Hälften.  Die  eine  Hälfte 
schüttelt  man  mit  4 — 5 ccm  Benzol  aus,  das  Benzol  mit  verdünntem 
Ammoniak.  Letzteres  darf  sich  höchstens  hellrosa  färben,  wenn  die 
fremden  Oxymethylanthrachinone  entfernt  sind  ^).  Gelbfärbung  der 
Benzolschicht  weist  auf  Aloe  hin. 

Bei  genügender  Ausfällung  versetzt  man  die  zweite  Hälfte  der 
entbleiten  Lösung  mit  überschüssigem  Bromwasser.  Sofort  eintretende 
flockige  Fällung  deutet  auf  Aloin.  Man  entbleit  dann  die  Hauptlösung 
und  stellt  damit  die  Reaktionen  von  Hirse hsohn  (siehe  oben)  und 
Sch  outeten^)  an.  Für  letztere  versetzt  man  10  ccm  Filtrat  mit  2 bis 
3 g Borax,  erwärmt  unter  Umschütteln  schwach  und  läßt  Stunde 
stehen.  Grüne  Fluoreszenz  des  Filtrats  zeigt  Aloe  an. 

III.  Aglykone  heterocyclisch. 

Aglykon  ein  Derivat  des  Xanthons. 

Apiin  (Glukoapiosid  des  1,3,4-Trioxyflavons)  Cg^jHggOj^  + HgO. 
In  Petersilie,  Sellerie  und  anderen  Umbelliferen. 

Weiße,  seidenglänzende  Nadeln.  Smp.  228 Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether.  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe.  Scheidet  sich  meist 
gallertig  aus. 

Rechtsdrehend.  [a]j  = + 173^^  (in  schwach  weingeistiger  Lösung). 
Geruch-  und  geschmacklos.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat 
keine  Fällung,  mit  Bleiessig  gelben  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid 
braunrote,  mit  Ferrosulfat  blutrote  Färbung. 

Wird  durch  Kochen  mit  14^/oiger  Salzsäure  in  Apigenin,  Apiose 
und  Glykose  gespalten : 

+ 2H,0  = + C,H,oO,  + 

Apiin  Apigenin  Apiose  Glykose. 

CH  0 

OH.C|^^\c.CeH,OH 

Apigenin  (l,3,4'-Trioxyflavon)  Ci5H,o05  = (jfjl  | 

■\/c\/  ' 

C CO 

OH 

Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  292°.  Auch  in  Weingeist  schwer  löslich.  Löslich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  braun- 
schwarz, mit  Ferrosulfat  braunrot. 

b Ist  dies  nicht  der  Fall,  d.  h.  ist  die  ammoniakalische  Schicht  deutlich 
rot,  so  ist  die  Hauptraenge  noch  weiter  mit  Bleiessig  zu  versetzen. 

0 Schouteten,  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apothekervereins  4(>  (1908)  249. 
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Quevcitvin  (Quercetin-Rhamnosid)  C2iH22Ö,2  + 2 HgO.  Außer 
in  der  Quercitronrinde  (von  Quermis  tinctoria)  im  Pflanzenreich  weit 
verbreitet. 

Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  100^^  im  Vakuum  das 
Kristallwasser  verlieren.  Smp.  des  wasserfreien  168^’.  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Weingeist  und  in  Alkalien.  Ge- 
schmack bitter. 

Fällbar  durch  Bleiacetat.  Die  wäßrige  oder  weingeistige  Lösung 
wird  mit  Eisenchlorid  dunkelgrün.  Reduziert  Gold-  und  Silbersalze  in 
der  Kälte. 

Wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  in  Quercetin  und  Rhamnose 
gespalten. 

C21H22O12  + II2O  = 

Quercitrin  Quercetin  Rhamnose. 

Quercetin  ( 1 ,3,8',4'-Tetraoxyflavonol) 

CB  0 

OH  . . CeH3(OH)2 

+ 2H2O  - Ch’^  I Je.  OH  + 2H2O. 

\/c\/ 

C CO 
OH 

'Weit  verbreitet  im  Pflanzenreich. 

Gelbe  Nädelchen.  Smp.  310®  (unter  teilweiser  Zersetzung).  Selbst  in 
siedendem  Wasser  sowie  in  kaltem  Weingeist  und  Aether  nur  wenig  löslich,  besser 
in  heißem  Weingeist.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  weingeistige 
Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  roten  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  grüne,  beim  Er- 
wärmen in  Dunkelrot  übergehende  Farbe. 

Reduziert  Goldchlorid  und  alkalische  Kupferlösung  in  der  Hitze.  Die 
weingeistige  Lösung  gibt  mit  Silbernitrat  zunächst  blutrote  Färbung,  dann  Re- 
duktion. Gibt  in  der  Kalischmelze  Phlorogluzin  und  Protocatechusäure. 

Rutin  (Quercetin-Rhamno-Glukosid)  CgYHgoOjjj  + 3 HgO.  Inden 
Blättern  von  liuta  graveolens^  in  den  chinesischen  Gelbbeeren,  in  den 
Kapern,  im  Buchweizen  und  anderen  Pflanzen. 

Hellgelbe  Nadeln.  Smp.  188 — 190^.  Verliert  das  Kristallwasser 
vollständig  erst  bei  110 — 115^\  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether;  löslich  ferner 
in  Alkalien. 

Die  Lösung  färbt  sich  mit  Bleiacetat  gelb,  mit  Eisenchlorid 
dunkelgrün. 

Zerfällt  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Quercetin, 
Rhamnose  und  Glykose. 

+ 3H2O  = + C,H,,0,  + CeHj^O, 

Rutin  Quercetin  Rhamnose  Glykose. 
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H.  Glykoside  mit  N-lialtigeii  Aj^lykonen. 

Nitrilglykoside. 

Ahiyffdalin  (d-Benzaldehydcyanhydrin-diglukosid) 

C,„H„NO,,  + 3H,0  = 0,ACH<^N  H O +3H,0. 

Verbreitet  in  den  Samen  von  Prunaceen  und  Pomaceen. 

Glänzende,  weiße  Blättchen  (aus  Weingeist)  oder  prismatische 
Kristalle  (aus  Wasser).  Smp.  ca.  210 Löslich  in  12  Teilen  kaltem, 
sehr  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  900  Teilen  kaltem  und  11  Teilen 
siedendem  95^/oigem  Weingeist.  Unlöslich  in  Aether  und  Chloroform, 

Linksdrehend,  [a] ^ — 41,96^^  (für  das  wasserfreie  in  ca.  U/oiger 

wäßriger  Lösung).  Nicht  fällbar  durch  Bleiacetat  oder  Bleiessig.  Wird 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  violettrot. 

Bildet  mit  rauchender  Salzsäure  eingedampft  1-Mandelsäure , die 
man  aus  der  wäßrigen  Lösung  des  Rückstands  mit  Aether  extra- 
hieren kann. 

Versetzt  man  die  wäßrige  Lösung  mit  Emulsin  und  schüttelt 
nach  2 — 3 Stunden  mit  Chloroform  aus,  so  nimmt  dieses  d-Benz- 
aldehydcyanhydrin  auf.  Die  wäßrige  Lösung  enthält  Glykose. 

+ 2H,0  = C„H5CH<^^  + 2C,H,.0, 

Amygdalin  Benzaldehyd-  Glykose. 

cyanhydrin. 

Destilliert  man  den  Ansatz  (ohne  vorherige  Behandlung  mit 
Chloroform),  so  gehen  ins  Destillat  Benzaldehyd  und  Blausäure  über. 


Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Man  überzeugt  sich  zunächst  davon,  daß  nach  der  Behandlung 
mit  Emulsin  (oder  eventuell  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren)  Benz- 
aldehyd  (siehe  S.  132)  und  Blausäure  (siehe  S.  492)  im  Destillat  auf- 
treten.  Da  es  noch  andere  Glykoside  gibt,  die  dasselbe  Verhalten 
zeigen,  so  ist  das  Amygdalin  zur  strengen  Beweisführung  entweder 
zu  isolieren,  was  durch  Kristallisation  aus  Weingeist  leicht  gelingt, 
oder  man  bestimmt  den  Index  der  enzymolytischen  Reduktion  (siehe 
S.  798  799  ). 


Linamarhi  (Phaseolunatin,  Acetoncyanhydringlukosid) 

UN 


Ao 


H„NO„  — <CH3)2C<q 


In  keimenden  Leinsamen  und  den  giftigen  Mondbohnen. 
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Farblose,  bitter  schmeckende  Nadeln.  Smp.  14P.  Leicht  löslich 
in  verdünntem  Weingeist,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  ab- 
solutem Alkohol. 

Zerfällt  durch  Säurehjdrolyse  in  Aceton,  Glykose  und  Blausäure- 

+ H.O  = C3H,0  + + HCN 

Linamarin  Aceton  Glykose  Blausäure. 


C.  Glykoside  mit  N-  und  S-lialtigem  Aglykon. 


Sinigrin  (Kaliummyronat) 

0 .SO2OK 

CioHi.NSgOgK  + HgO  = c . S . C,H„0,  + H.O. 

N.C3H, 

Im  schwarzen  Senf  ( Samen  von  Brassica  nigra)  und  verwandten  Arten, 
auch  im  Meerrettich. 

Kleine,  rhombische  Prismen  (aus  Wasser),  Nädelchen  (aus  Wein- 
geist). Smp.  126 — 127®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  und  Chloroform. 

Reaktion  neutral,  Geschmack  bitter. 

Linksdrehend.  [a]|>®  = — 17,62  ® (c  = 5,22  in  wäßriger  Lösung). 
' Die  konzentrierte  Lösung  gibt  mit  Silbernitrat  unter  Abscheidung 
von  Glykose  einen  weißen  Niederschlag  C.^H- . NCS . AggSO^  + HgO,  der 
sich  in  Ammoniak  zunächst  löst.  Dann  erfolgt  Abscheidung  von  Nadeln: 
C,H5NCS.Ag2SO,  + 2NH3. 

Erhitzen  mit  wenig  Barytwasser  bedingt  Zersetzung  unter  Auf- 
treten von  Senföl  und  Bariumsulfat. 

Durch  das  Myrosinenzym  des  Senfsamens  wird  Sinigrin  ge- 
spaltet! in  Allylsenföl  (siehe  S.  664),  Glykose  und  Kaliumbisulfat. 

CjoH^NS^O^K  + HoO  = C^H.NCS  + + KHSO, 

Sinigrin  Allylsenföl  Glykose  Kalium- 

bisulfat. 


0 . SO. . 0 . 

Sinalbin  + 5 H^O  = C . S . + 5H,0. 

N . CH,  . C„H,OH  (1,4) 


Im  weißen  Senfsamen  (von  Sinapis  alha). 

Kleine,  gelblich  weiße  Nadeln.  Smp.  des  lufttrockenen  88 — ;84®, 
des  völlig  entwässerten  138,5 — 140®.  Löslich  in  Wasser,  wenig  in 
Weingeist,  nicht  in  Aether. 

Geschmack  bitter.  Dreht  nach  links,  8®23'. 

Wird  durch  Spuren  von  Alkali  gelb,  durch  Salpetersäure  vor- 
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übergehend  rot.  Durch  Silbernitrat  oder  (Quecksilberchlorid  entstehen 
nach  einiger  Zeit  kompliziert  zusammengesetzte  Niederschläge. 

Myrosin  spaltet  in  p-Oxytolylsenföl,  Sinapinbisulfat  und  Glykose. 


Glykoside  mit  nicht  oder  ungenügend  bekannter 
chemischer  Zugehörigkeit. 

Adonidin.  In  Adonisarten.  Kristallinisches  Pulver,  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Geschmack  bitter.  Nicht  fällbar 
durch  Bleiacetat,  aber  durch  Bleiessig,  ferner  durch  Gerbsäure. 

Reaktionen  (nach  G.-Dragendorff)^):  1.  Von  einer  Mischung 
aus  5 Teilen  Schwefelsäure  und  4 Teilen  Weingeist  wird  Adonidin 
zu  intensiv  blauvioletter  Lösung  aufgenommen.  Gibt  man  dazu  einen 
Tropfen  Eisenchloridlösung,  so  entsteht  eine  intensiv  blaugrüne  Fär- 
bung. 2.  Eine  weingeistige  Lösung  des  Adonidins  wird  mit  Selen- 
schwefelsäure himmelblau.  3.  Die  weingeisige  Lösung  gibt  mit  starker 
Salzsäure  rosaviolette  Färbung  und  später  grünen  Niederschlag. 

Colocynthin  C5(;Hg^023(?).  In  den  Früchten  der  Koloquinten. 
In  reinem  Zustand  Nadeln,  gewöhnlich  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Geschmack  sehr  bitter. 
Wirkt  stark  abführend.  Nicht  fällbar  durch  Bleiacetat  und  Bleiessig, 
aber  durch  Gerbsäure. 

Reaktionen.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rot , später 
braun;  mit  Fröhdes  Reagens  kirschrot,  mit  Vanadinschwefelsäure 
tiefrot,  vom  Rande  her  allmählich  blau  werdend  (Johann  son) 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Geht  im  Stas- Ottoschen  Gang  aus  saurer  Flüssigkeit  in 
Chloroform  (und  auch  in  Essigäther)  über. 

Conduvanyin*  Aus  Kondurangorinde.  Wahrscheinlich  ein 
Gemisch.  Amorphes  gelbliches  Pulver.  Smp.  184 — 186  ^ nach  vor- 
herigem Zusammensintern  bei  ca.  150^.  In  heißem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem,  löslich  ferner  in  Weingeist  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Aether.  Geschmack  bitter.  Die  wäßrige  Lösung  reagiert 

b Dragendorff,  Arch.  d.  Pharm.  234  (1896)  64. 

b Johannson,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24  (1885)  154. 


C3otLoN,,S.,0,5  -1-  H,0  = 


p-Oxytolylsenföl  Sinapinbisulfat  Glykose. 


Sinalbin 


Glykoside. 
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sauer  und  schäumt  stark  beim  Schütteln.  Fällbar  durch  Jodjodkalium, 
Kaliumquecksilberjodid  und  Gerbsäure  bei  Gegenwart  einer  Mineral- 
säure; kann  durch  Natriumchlorid,  Kaliumacetat,  Ammoncarbonat 
und  andere  Salze  ausgesalzen  werden. 

Reaktionen  (nach  Dragendorff)^):  1.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  tiefrot,  später  dunkelbraun.  2.  Die  weingeistige  Lösung 
wird  mit  Selenschwefelsäure  braun,  dann  blaugrün,  beim  Erwärmen 
intensiv  grün.  3.  Mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  Weingeist  und 
Schwefelsäure  tritt  rotbraune  und  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Eisen- 
chlorid innerhalb  ^/4  Stunde  grünblaue  Färbung  ein.  4.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  beim  Erwärmen  rot  bis  rotviolett. 

Convallamarin  C23H^40i2-  In  den  Maiblumen.  Weißes  kristal- 
linisches Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  kaum  in 
Aether.  Dreht  nach  links.  Geschmack  bittersüß.  Nicht  fällbar  durch 
Bleiacetat  und  Bleiessig.  Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  gelbbrauner  Farbe,  die  allmählich  über  Rosa  in  Violett  übergeht. 
Konzentrierte  Salzsäure  löst  in  der  Kälte  mit  rotgelber,  beim  Erwärmen 
granatroter  Farbe  (Dragendorff)^). 

Digitalisglykoside  ^). 

Tn  Digitalisblättern.  Tafelförmige  Kristalle. 
Smp.  245 — 246  L Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  15  Teilen  heißem 
verdünntem  Weingeist  (von  69  — 70  Volumprozent).  Wird  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Weingeist  zersetzt  in  Digitoxi- 
genin  und  Digitoxose.  In  Kilian is  Reagens^)  löst  es  sich  mit  rein 
brauner  Farbe. 

Löst  man  das  Glykosid  in  Eisessig,  gibt  eine  Spur  Eisenchlorid 
hinzu  und  unterschichtet  mit  Kilian  is  Reagens  (Ke  11  er  sehe  Re- 
aktion)^), so  entsteht  in  der  Trennungszone  ein  brauner  Ring;  darüber 

h D r ag  e n dorff,  1.  c.  S.  74. 

2)  Dragendorff,  Arch.  d.  Pharm.  234  (1896)  67. 

Vgl.  dazu  besonders  F.  Kraft,  Arch.  d.  Pharm.  250  (1912)  118. 

h Vielleicht  gibt  es  zwei  Arten  von  Digitoxin.  Vgl.  dazu  F.  Kraft,  Arch. 
d.  Pharm.  250  (1912)  136;  H.  Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  251  (1913)  580. 

Eine  Lösung  von  0,05  g Ferrisulfat  in  1 g Wasser  mischt  man  mit  100  ccm 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  (Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  234  [1896]  273). 

Man  kann  auch  eisenhaltigen  Eisessig  anwenden  aus  100  ccm  Eisessig  + 
Lösung  von  0,05  g Ferrisulfat  in  1 g Wasser  (Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  234 
[1896]  273). 

0 Keller,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  5 (1895j  275. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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färbt  sich  der  Eisessig  nach  und  nach  blau  bis  blaugrün,  nach  unten 
in  der  Schwefelsäure  entsteht  keine  Reaktion  (F.  Kraft)^).  Die 
Reaktion  ist  typisch  für  die  Digitoxose^),  siehe  S.  179. 

Digito'jcifjenin»  Derbe  Kristalle,  die  bei  230®  zu  erweichen  beginnen  und 
bei  236®  schmelzen. 

Mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  tritt  langsam  eine  eigenartig  rote  Färbung 
und  starke  Fluoreszenz  ein.  Das  Absorptionsspektrum  zeigt  im  Gelb  bei  590 — 570 
ein  schwaches  dunkles  Band  und  schwache  Andeutung  eines  Streifens  im 
Rot  von  650 — 640  (Kiliani)®). 

Gitalin  (Digitalein)  CggH^s^io*  Digitalisblättern.  Weißes 
amorphes  Pulver.  Smp.  150 — 155  ^ Physiologisch  wirksam.  Löslich 
in  600  Teilen  kaltem  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  unlöslich  in 
Petroläther.  Weingeist  u.  dgl.,  auch  Aceton  lösen  ebenfalls;  die 
Lösungen  zersetzen  sich  aber  nach  einiger  Zeit  unter  Ausscheidung 
von  Anhydrogitalin , das  sich  auch  bildet,  wenn  man  die  wäßrige 
Lösung  des  Gitalins  erhitzt. 

Löst  man  das  amorphe  Gitalin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
1^/2  Teilen  Weingeist,  fügt  sogleich  ^/4  Teile  Wasser  hinzu  und  schüttelt,' 
so  gesteht  die  ganze  Lösung  nach  einigen  Minuten  zu  einem  festen 
kristallinischen  Brei  des  Hydrats^)  (F.  Kraft). 

Gitalinhydrat  CggH^g^io  “H  dH^O.  Meist  Kristallrosetten. 
Schmilzt  wasserhaltig  bei  75^,  wasserfrei  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet) bei  150^.  Löslich  in  ca.  3000  Teilen  Wasser,  auch  in 
Weingeist  schwer  löslich,  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Petrol- 
äther. Geht  durch  Fällen  aus  der  Lösung  in  Chloroform  durch  Petrol- 
äther in  die  wasserfreie  Modifikation  über. 

Anhydrogitalin  CggH^^Og.  Aus  Gitalin  zu  erhalten  (siehe 
oben).  Wetzsteinförmige  Kristalle.  Smp.  255^.  Unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Chloroform,  Aether  und  Essigäther,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Weingeist  (800  Teile  siedendem)  und  Methylalkohol;  am  besten 
in  verdünntem  Weingeist  löslich. 

0 Kraft,  Arch,  d.  Pharm.  250  (1912)  121. 

Kiliani  empfiehlt  neuerdings  (Arch.  d.  Pharm.  251  [1913]  567)  die 
Reaktion  folgendermaßen  auszuführen : Einige  Körnchen  der  Substanz  werden  in 
4 — 5 ccm  eisenhaltigem  Eisessig  durch  ümrühren  mit  feinem  Glasstab  gelöst, 
dann  gibt  man  langsam  4 oder  höchstens  5 Tropfen  der  eisenhaltigen  Schwefel- 
säure hinzu  und  erzeugt  durch  Umschwenken  gleichmäßige  Mischung:  Digitoxin, 
Gitalin  und  Anhydrogitalin  lassen  so  in  kürzester  Frist  durch  intensive  Blaufärbung 
der  ganzen  Lösung  erkennen,  daß  aus  ihnen  Digitoxose  abgespalten  wurde. 

0 Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  251  (1913)  584. 

Nach  meinen  eigenen  Beobachtungen  dauert  es  oft  wesentlich  länger, 
bis  das  Hydrat  sich  ausscheidet. 
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Bei  der  Hydrolyse  mit  Säure  liefern  diese  Körper  Anhydrogitali- 
genin  und  Digitoxose. 

Gitalin  und  Anhydrogitalin  geben  bei  der  Ke  11  er  sehen  Reaktion 
(siebe  oben)  Blaufärbung  der  mit  Schwefelsäure  unterscbichteten  Eis- 
essiglösung, außerdem  aber  die  Kilianische  Reaktion,  d.  b.  violette 
Zone,  in  der  Schwefelsäure,  letzteres  durch  das  Anhydrogitaligenin 
(F.  Kraft). 

AnJiydrogitaligenin  Flache  Platten.  Smp.  216 — 219®.  Löslich 

in  12  Teilen  kochendem  Weingeist.  Löst  sich  in  Kilianischem  Reagens  mit 
Violettfärbung  (F,  Kraft). 

Anhydrogitaligenin  gibt  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure  zunächst  gold- 
gelbe, dann  rote  und  schließlich,  namentlich  beim  Schütteln  an  der  Oberfläche, 
rotviolette  Färbung.  Das  Absorptionsspektrum  zeigt  ein  etwas  schmäleres  Band, 
am  stärksten  im  Gelb  von  540 — 520,  einige  Minuten  später  aber  auch  590 — 540 
dunkel,  dagegen  deutliches  Durchschimmern  des  Grüns  von  520  — 500  (Kiliani)^. 

Gitin.  In  Digitalisblättern.  Feine  verfilzte  oder  büschelig  zu- 
sammengelegte Nadeln.  Smp.  265  ® (unter  Verkohlung).  Physiologisch 
unwirksam.  Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Essigäther,  Chloroform, 
löslich  in  250  Teilen  kochendem  Methylalkohol,  in  120  Teilen  kochen- 
dem Alkohol  und  25  Teilen  heißem  verdünntem  70  ^/oigem  Weingeist. 
Kristallisiert  aus  den  heißen  Lösungen  beim  Abkühlen. 

Gitin  löst  sich  in  Kilianis  Reagens  ohne  Färbung. 

Spaltet  sich  mit  Säure  (bei  Gegenwart  von  Weingeist)  in  Giti- 
genin  und  Galaktose. 

Gitigenin.  Farblose,  schmale  dünne  Prismen.  Smp.  unscharf  bei  250— 260  ®. 
Löslich  in  25  Teilen  heißem  Weingeist. 

Difjitsaponin  (S  c hm  i e d e b e r g s ^)  Digitonin).  In  Digitalis- 
blättern  und  -samen.  Existiert  in  mehreren  Modifikationen.  Es  sind 
amorphe,  weiße,  luftbeständige  Pulver  von  den  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Saponine  (siehe  S.  824).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
wäßrige  Lösung  wird  nicht  durch  Bleiacetat,  aber  durch  Bleiessig  gefällt. 

Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Salzsäure  zeigt  bei  län- 
gerem Kochen  Violettfärbung.  Bei  der  Hydrolyse  entsteht  ein  Sapo- 
genin  neben  einer  Pentose  und  Glykose. 

Diifitalin  (Kiliani)^)  In  den  Digitalissamen. 

Farblose  aus  Körnern  bestehende  Masse  oder  (aus  Methylalkohol)  weiße, 

0 K i 1 i a n i , 1.  c. 

2)  S ch  m i e d e b e r g,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  3 (1875)  18- 

3)  Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  230  (1892j  250;  233  (1895)  299. 
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teilweise  zu  Warzen  vereinigte  Nüdelchen.  Smp.  217^  (unter  Gelb- 
färbung). In  reinem  Zustand  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  ebenso 
in  Chloroform  oder  in  Aether,  leicht  dagegen  in  einem  Gemisch  der 
beiden,  sowie  in  Weingeist. 

Löst  sich  in  Kilianischem  Reagens  mit  goldgelber  Farbe,  die 
rasch  über  Rot  in  Rot  violett  übergeht. 

Bei  der  Keil  ersehen  Reaktion  (siehe  oben)  entsteht  an  der 
Berührungsstelle  von  Schwefelsäure  und  Eisessig  eine  karminrote  Zone. 

Die  gelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit  etwas 
festem  Bromkalium  rosenrot  bis  violettrot. 

Gibt  bei  der  Hydrolyse  Digitaligenin,  Digitalose  und  Glykose. 

I>ifßitali(jenin  C20H30O3.  Weiße  Nadeln.  Smp.  210—212°.  Nicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Aether. 

Digitaligenin  löst  sich  in  eisenhaltiger  Schwefelsäure  wie  Anhydrogitali- 
genin  (siehe  oben).  Das  Absorptionsspektrum  zeigt  ein  sehr  breites  Absorptions- 
band, beginnend  im  Gelb  bei  595,  reichend  bis  ca.  475  im  Blau ; das  ganze  Grün 
verdeckt  (K  i 1 i a n i)  ^). 

DiffiUmin  (Kiliani)^)  + SHgOJg.  In  Digitalis- 

samen‘L-  Farblose  Nadeln  oder  warzenförmige  Gebilde.  Sintert  (vor- 
getrocknet) bei  225  ^ zusammen. 

Schwer  in  Wasser  löslich;  löst  sich  in  56,6  Raumteilen  absolutem 
Weingeist,  223  Teilen  95‘’/oigem,  387  Teilen  85®/oigem,  120  Teilen 
50®/oigem.  Linksdrehend. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe,  die 
durch  Zufließenlassen  von  Bromdampf  schärfer  wird.  Bei  der  Keil  er- 
sehen Reaktion  (siehe  oben)  ist  die  entstehende  Zone  rosarot  und  ver- 
blaßt bald.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Salzsäure  wird  beim  Er- 
wärmen rotviolett. 

Die  Hydrolyse  führt  zu  Digitogenin,  Glykose  und  Galaktose. 

Dlgitogenin  CJ5H24O3.  Warzen  aus  Nüdelchen.  Smp.  ca.  250°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  30  Teilen  Chloroform,  35  Teilen  siedendem  und 
100  Teilen  kaltem  Weingeist. 

Gifonin,  Vielleicht  C^^HgoOg.j.  Bestandteil  des  Merck  sehen 
Digitonins.  Weiße,  amorphe  Kugeln.  Färbt  sich  bei  255^’  gelb,  ist 

0 Kiliani,  Arch.  d.  Pharm.  251  (1913)  583. 

-)  Kiliani,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  23  (1890):  Arch.  d.  Pharm. 
230  (1092)  250. 

Das  von  Windaus  aufgefundene  Verhalten  des  Digitonins  zu  Chole- 
sterin (vgl.  S.  88)  kann  unter  Umständen  zum  Nachweis  des  Digitonins  herangezogen 
werden  (Margosches,  Private  Mitteilung). 
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bei  270®  zersetzt.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aceton  und 
Aether.  Löslich  bei  22®  in  101,8  Raumteilen  absolutem  Weingeist, 
490  Teilen  95®/oigem,  243  Teilen  85®/oigem,  128  Teilen  50®/oigem. 

Linksdrehend.  [a]D  = — 50,69®  (ca  l®/oige  Lösung  in  Pyridin). 

Die  Hydrolyse  verläuft  wahrscheinlich  nach  folgender  Formel: 
C40H80O23  + 4H2O  = 

Gitonin  Gitogenin  (z.  T.  Galaktose). 

Erhitzt  man  ein  wenig  Gitonin  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so 
tritt  zuerst  rosarote , nach  kurzem  Kochen  weinrotähnliche  Färbung 
auf;  beim  Schütteln  entsteht  grüngelber  Schaum  (A.  Windaus  und 
A.  Schneckenburger) ^). 

Gitonin  gibt  Additionsprodukte  mit  Cholesterin  und  Stigmasterin 
(vgl.  S.  88). 

Gitof/enin  C2(5H^2^4  oder  C2öH4404^.  Schmale  Blättchen.  Smp. 
271 — 272®.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Weingeist, 

schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Nachweis  der  Digitalisglykoside  neben  anderen 
Verbindungen. 

' Im  Stas  - Otto  sehen  Gang  (siehe  S.  675)  gehen  die  Digitalis- 
glykoside (oder  wenigstens  ein  Teil  von  ihnen)  aus  der  wäßrigen 
sauren  Lösung  in  Aether  oder  besser  in  Chloroform  über.  Der  Ver- 
dunstungsrückstand muß  dann  folgende  Reaktionen  zeigen: 

1.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  durch  Brom- 
wasser  rot  oder  violett. 

2.  Löst  man  in  einigen  Kubikzentimetern  eisenhaltigem  Eisessig 
(siehe  S.  817  Anm.  6)  und  unterschichtet  mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure 
(ebenda  Anm.  5),  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  allmählich  ein 
blauer  oder  violetter  Ring,  später  nimmt  auch  der  Eisessig  bläuliche 
Färbung  an  (K e Iler- Ki Dänische  Reaktion).  Aehn liehe  Ringe 
können  mit  Chinagerbsäure  auftreten  (Beitter)^);  auch  Bruzin  und 
Veratrin  können  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben. 

3.  Die  wäßrige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln;  kocht  man  dann 
nach  Zusatz  von  Säure,  so  scheidet  sich  ein  weißer  Niederschlag  ab; 
die  Flüssigkeit  schäumt  nicht  mehr  und  reduziert  jetzt  Fehling  sehe 
Lösung. 

4.  Vor  allem  wichtig  ist  auch  der  physiologische  Versuch.  Die 

9 Windaus  u.  Schneckenburger,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch. 
46  (1913)  2628. 

9 ßeitter,  Arch.  d.  Pharm.  2:15  (1897)  137. 
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Einspritzung  der  wiißrigen  Lösung  in  den  Oberschenkel  eines  Froschs 
bewirkt  Stillstand  des  Herzens  in  Systole. 

(wentiopikriti  CiuHg^O,,.  Neben  anderen  Glykosiden  in  den 
Wurzeln  der  Enzianarten  und  anderen  Gentianeen. 

Nadeln.  J\us  wasserhaltigen  Lösungsmitteln  mit  ’/2  H^O.  Smp.  122^; 
aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei.  Smp.  191^^  (wasserfrei).  Löslich 
in  4 Teilen  Wasser,  54  Teilen  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
leicht  in  verdünntem  Weingeist.  Linksdrehend,  [a  |d  = — 200,9 
Geschmack  bitter. 

Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  bei 
gelindem  Erwärmen  karminrot. 

Liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  Emulsin  oder  Säuren  Gentiogenin 
und  Glykose: 

f'iüH2oHj  + HoO  = + CßHigOf; 

Gentiopikrin  Gentiogenin  Glykose. 

Gentiof/enin  CjoHjqO^.  Nadeln.  Smp.  185®.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Geschmacklos.  Schichtet  man  die  weingeistige  Lösung  auf  konzentrierte  Schwefel- 
säure, so  tritt  eine  blaue  Zone  auf  (Tanret)O- 

c/.-lTedevin  0420(^^0^^  + ^HgO.  In  den  Blättern  des  Efeus 
(Hedem  helix).  Kristallinisch.  Wird  erst  bei  150^  völlig  wasserfrei. 
Smp.  256 — 2570.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und 
Methylalkohol.  Verhält  sich  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  wie 
ein  Saponin  (siehe  S.  824).  | a]J?  = + ^ (in  Weingeist).  Zerfällt 

bei  der  Hydrolyse  in  a-Hederagenin , Arabinose  und  Methylpentose. 

+ 3H,0  = 

a-Hederin  a-Hedera-  Arabinose  Methyl- 
genin pentose. 

a-Hederagenin  Rhombische  Prismen  mit  Makrodoma.  Smp.  325 

bis  326®.  Sublimierbar.  [a]p=  + 81,2®  (in  Pyridin). 

Hellebor usglykoside  (besonders  in  den  Wurzeln  der  Helle- 
borusarten). 

llellehorein  C2yH440j-,  (0311144045)3  (Sieburg)^).  Warzen  aus 
feinen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  nicht 
in  Aether.  Geschmack  süßlich.  Reizt  zum  Niesen. 

Schwach  linksdrehend.  Kann  durch  Ammonsulfat  ausgesalzen 
werden. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe. 


0 Tanret,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [3]  33  (1905)  1059. 
2)  Sieburg,  Arch.  d.  Pharm.  251  (1913)  154. 
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• Fällbar  durch  Phosphormolybdän-  und  Phosphorwolframsäure, 
nicht  durch  Bleiacetat  oder  Bleiessig. 

Erhitzt  man  mit  weingeistiger  Salzsäure , so  erhält  man  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit  (Dr  agendorff)  ^).  Beruht  darauf,  daß  Helle- 
boretin  entsteht,  blaue  Flocken,  die  sich  in  Weingeist  lösen. 

Ilellehorin  Nadeln.  Smp.  über  250  Unlöslich 

in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether.  Geschmack  scharf  brennend.  Löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Man  schüttelt  die  (am  besten  neutralisierte)  heiße  wäßrige  Lösung 
mit  Amylalkohol  aus  (Dragen dorff)^). 

Loganin,  In  den  Samen  und  im  Fruchtfleisch  der  Brechnuß 
(von  Strychnos  nux  vomica).  Prismen.  Smp.  224  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  reinem  Chloroform  und  Aether. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  intensiv  roter,  in 
Purpur  übergehender  Farbe. 

Paris  gl  ykoside.  Paristyphnin  und  Paridin.  In  der  Einbeere 
{Faris  quadrifoUa). 

JFavistyplinin  CggHj^^Ojg.  Amorphes  gelblichweißes  Pulver. 
Löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Geschmack  kratzend  bitter.  Fäll- 
bar durch  Gerbsäure.  Zerfällt  durch  Säuren  zunächst  in  Paridin  und 
Zucker. 

Paridin  C^^IIggO^  2H2O.  Seidenglänzende,  zu  Büscheln  ver- 
einigte Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  besser  in  Weingeist.  Die 
wäßrige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln.  Geschmack  kratzend.  Wird 
durch  Salzsäure  zersetzt. 

llhinanthin.  Hauptsächlich  in  den  Samen,  aber  auch  in 
anderen  Teilen  von  Scrophulariaceen. 

Farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Ge- 
schmack bittersüß. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  blaugrün. 

\)  Dragendorff,  Arch.  d.  Pharm.  234  (1896)  67. 

Dragendorff,  Die  gerichtl. -ehern.  Ermittelung  von  Giften  (3.  Aufl. 
1888j  S.  308. 
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Nachweis  des  lihinanthins  in  Mehl  und  Brot. 

Man  zieht  zum  Nachweis  in  Mehl  letzteres  heiß  mit  Weingeist 
aus  und  erhitzt  den  Auszug  nochmals  eine  Zeitlang  nach  Zusatz  von 
Salzsäure.  War  Khinanthin  vorhanden,  so  ist  die  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  grün  gefärbt  (C.  Hartwich)^). 

Brot  kocht  man  direkt  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  unter 
gleichzeitiger  Anstellung  einer  Kontrollprobe  mit  normalem  Brot. 

Saponine,  Eine  Gruppe  von  farblosen  und  meist  amorphen 
Glykosiden,  die  im  Pflanzenreich  sehr  weit  verbreitet  sind.  Ihre  Haupt- 
vertreter sind  die  Glykoside  der  weißen  und  roten  Seifen wurzel , der 
Quillayarinde , der  Guajakrinde,  der  Kornrade,  der  Sarsaparille-  und 
Senegawurzel. 

Allen  Saponinen  ist  die  Eigenschaft  gemeinsam,  daß  ihre  wäßrige 
Lösung  beim  Schütteln  einen  starken  und  lange  bestehen  bleibenden 
Schaum  gibt,  und  daß  ihre  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  all- 
mählich eine  rote  bis  violette  Färbung  annimmt.  Ferner  wirkt  ihr  Pulver 
meist  niesenerregend  und  schmeckt  kratzend.  Die  wäßrige  Lösung 
vermag  wasserunlösliche  Substanzen  in  Suspension  oder  Emulsion  zu 
halten  und  vermag  in  den  meisten  Fällen  rote  Blutkörperchen  auf- 
zulösen. Die  Saponine  verlieren  diese  Fähigkeit  in  ihren  Additions- 
verbindungen mit  Cholesterin  oder  Phytosterin,  Verbindungen,  die  ent- 
stehen, wenn  man  die  Komponenten  in  verdünnt-weingeistiger  Lösung 
zusammenbringt;  ferner  wird  die  hämolytische  Wirkung  meist  durch 
Alkalien  (auch  Magnesia)  zerstört. 

Viele  Saponine  haben  die  Fähigkeit,  in  kleinen  Mengen  Fische 
zu  betäuben  und  zu  töten  ^). 

In  Wasser  sind  die  (unveränderten)  Saponine  wohl  meist  überaus 
leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  großenteils  unlöslich.  90^/oiger 
Weingeist  löst  in  der  Hitze  schon  merkliche  Mengen,  mehr  der  weiter 
verdünnte  Weingeist.  Die  Löslichkeit  in  Methylalkohol  ist  meist  eine 
größere  als  die  in  Aethylalkohol.  Ein  analytisch  wichtiges  Lösungs- 
mittel ist  Phenol.  Die  Saponine  sind  unlöslich  in  Aether,  Petroläther, 
Benzol,  Chloroform. 

Die  Saponine  sind  meist  neutrale  Substanzen,  einige,  die  sog. 

9 Hartwich,  nach  E.  Schmidt,  Lehrb.  d.  pharmazeut.  Chem.  (5.  Aufl. 
1911)  Bd.  II,  2.  Abt.  S.  1986. 

“)  Die  fischbetäubenden  und  hämolytischen  Eigenschaften  können  den 
regenerierten  Saponinen  abgehen,  die  durch  Verseifung  acetylierten  Saponins 
oder  durch  Zersetzung  von  Barytsaponin  gewonnen  werden. 
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Saponinsäuren,  reagieren  sauer  und  werden  zum  Unterschied  von  den 
neutralen  Saponinen  durch  Bleiacetat  gefällt  (Robert)^),  außerdem 
auch  durch  konzentrierte  Ammonsulfatlösung. 

Die  neutralen  Saponine  werden  in  vielen  Fällen  durch  Bleiessig 
oder  Barytwasser  aus  wäßriger  Lösung  gefällt.  Aus  den  Nieder- 
schlägen können  die  Saponine  durch  genaue  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  aus  den  Barytsaponinen  auch  durch  Kohlensäure  ge- 
wonnen werden.  Doch  kann  bereits  die  Fällung  mit  Barytwasser  zu 
V erän derungen  fuhren . 

Hydrolyse  tritt  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  leicht  ein. 
Neben  Zuckern  (Pentosen,  Methylpentosen,  Galaktose,  gelegentlich 
wohl  auch  Glykose)  entstehen  flockige  Niederschläge,  die  meist  noch 
Zucker  chemisch  gebunden  enthalten , die  sog.  Prosapogenine.  Das 
Ende  der  Spaltung  erkennt  man  daran , daß  die  Flüssigkeit  beim 
Schütteln  kaum  mehr  schäumt. 

Die  Prosapogenine,  von  denen  einzelne  in  kristallinischem  Zu- 
stand erhalten  werden  können,  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Weingeist  und  Essigäther  und,  soweit  bekannt,  auch  in  Sodalösung 
und  Natronlauge.  Letztere  Lösungen  schäumen  beim  Schütteln.  Mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  geben  die  Prosapogenine  ähnliche  Farben- 
reaktionen wie  die  Saponine. 

Durch  weitere  Behandlung  mit  Säuren  (meist  erst  unter  Druck) 
gehen  die  Prosapogenine  unter  Abspaltung  von  Zucker  in  Sapo- 
genine  über. 

Nachweis  der  Saponine  neben  anderen  Verbindungen. 

1.  Handelt  es  sich  um  relativ  größere  Mengen,  so  wird  man 
solche  Verfahren  einschlagen , wie  sie  zur  Darstellung  der  Saponine 
benützt  werden^).  Ganz  allgemein  gültige  Verfahren  lassen  sich  bei 
der  Verschiedenheit  ihrer  Eigenschaften  nicht  angeben.  Meist  wird  man 
zum  Ziele  kommen,  wenn  man  mit  80 — 90®/oigem  Weingeist  auskocht 
und  heiß  filtriert^).  In  der  Kälte  wird  dann  häuflg  schon  Saponin 
ausfallen,  wenn  nicht,  auf  Zusatz  von  Aether.  Da  die  so  erhaltenen 
' Niederschläge  meist  noch  sehr  unrein  sind , so  reinigt  man  sie  nach 
einem  der  folgenden  Verfahren,  von  denen  aber  die  Fällung  mit  Baryt- 

b Kobert,  Arch.  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  23  (1887)  241. 

Vgl.  hierzu  Rosenthaler,  Grundzüge  der  chemischen  Pflanzenunter- 
suchung (Berlin,  bei  J.  Springer,  1904)  S.  42. 

®)  Flüssigkeiten  dampft  man  nach  Zusatz  von  Magnesiumcarbonat  zur 
Trockene  und  behandelt  die  Rückstände  ebenso  weiter. 
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Wasser,  vielleicht  auch  die  mit  Bleiessig  und  die  Behandlung  mit  Magne- 
sia schon  zu  Veränderungen  des  Saponins  Veranlassung  geben  können. 

a)  Sind  die  Saponine  durch  Bleiacetat,  Bleiessig  oder  Baryt- 
wasser fällbar,  so  macht  man  die  entsprechenden  Fällungen,  wäscht 
mit  dem  Fällungsmittel  aus  und  zersetzt  die  Niederschläge  in  ge- 
eigneter Weise  (siehe  oben). 

b)  Man  dampft  die  wäßrige  Lösung  der  erhaltenen  Fällungen 
nach  Zusatz  gebrannter  Magnesia  zur  Trockene  ein  und  zieht  den  fein 
gepulverten  Kückstand  heiß  mit  Weingeist  geeigneter  Stärke  aus.  Aus 
dem  Filtrat  fällt  man  eventuell  wieder  durch  Aether  das  Saponin. 

Die  erhaltenen  Fällungen  und  Rückstände  untersucht  man  1.  auf 
ihr  Schäumungsvermögen,  2.  auf  hämolytische  Eigenschaften  (vgl. 
unten),  3.  auf  ihr  Verhalten  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  (Farben- 
reaktion), 4.  auf  Spaltbarkeit  durch  verdünnte  Säuren  (vgl.  S.  825). 

Handelt  es  sich  um  geringe  Mengen,  wie  beim  Nachweis  von 
Saponinen  in  Nahrungs-  und  Genuß  mittein,  so  müssen 
andere  Verfahren  eingeschlagen  werden. 

2.  Verfahren  von  Brunner  (nach  den  Angaben  von  J.  Rühle)D. 
Die  Flüssigkeiten  (Brauselimonaden  und  ähnliche  Getränke)  sind,  wenn 
nötig  nach  Neutralisation  mit  Magnesiumcarbonat,  auf  100  ccm  zu 
bringen.  Man  versetzt  mit  20  g Ammonsulfat  und  schüttelt  mit  etwa 
9 ccm  Phenol  wiederholt  kräftig  aus.  Man  läßt  die  wäßrige  Schicht 
ab,  versetzt  die  Phenollösung  mit  50  ccm  Wasser  und  schüttelt  mit 
100  ccm  Aether.  Etwaige  Emulsionsbildung  beseitigt  man  durch  Zu- 
satz von  ein  wenig  Weingeist.  Nach  Trennung  der  beiden  Schichten 
(eventuell  nach  12 — 24  Stunden)  dunstet  man  die  wäßrige  Lösung 
ein  und  untersucht  den  Rückstand  auf  Saponin. 

Halber  kann  2)  empfiehlt,  den  Phenolauszug  zur  völligen  Befreiung  von 
wäßriger  Flüssigkeit  entweder  zu  zentrifugieren  oder  nach  Vermischen  mit  dem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  mit  frisch  geglühtem  Natriumsulfat  zu  be- 
handeln. Das  Eindunsten  der  schließlich  erhaltenen  Flüssigkeit  soll  bei  60®,  das 
völlige  Trocknen  im  Vakuumexsikkator  erfolgen. 

Bei  dextrinhaltigen  Flüssigkeiten  dampft  man  100  ccm  auf  etwa 
20  ccm  ein  und  versetzt  sofort  mit  150  ccm  96®/oigem  Weingeist. 
Nach  etwa  ^/2  Stunde  erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Sieden 
und  filtriert  sofort.  Das  klare  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  Wasser 
völlig  entgeistet,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf  100  ccm  aufgefüllt, 
mit  20  g Ammonsulfat  versetzt  und  weiter  verfahren  wie  oben. 

0 J-  Kühle,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  10  il908)  165. 

Halberkann,  nach  Chem.  Zentralbl.  1913  I,  852. 
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Die  nach  dem  Brunn  er  sehen  Verfahren  erhaltenen  Rückstände 
prüft  man  nach  J.  Rühle  auf  ihre  hämolytische  Wirkung. 

Nötig:  I.  Physiologische  Kochsalzlösung  (9  : 1000). 

II.  I^/oige  Lösung  von  defibriniertem  Blut  in  I. 

III.  Eine  der  Konzentration  von  Lösung  II  entsprechende 
Aufschwemmung  der  Blutkörperchen  in  Lösung  I ^). 

0,1  g des  Rückstands  wird  in  50  ccm  I gelöst.  Zur  Aus- 
führung der  Reaktion  versetzt  man  je  1 ccm  der  Lösung  II  oder 
eventuell  III  in  kleinen,  etwa  10  ccm  fassenden  Reagenzgläsern  neben- 
einander mit  1 , 2 und  3 ccm  der  zu  prüfenden  Lösung,  schüttelt  um 
und  beobachtet  nach  Aufstellung  in  einem  Reagenzglasgestell.  Tritt 
Klärung,  also  hämolytische  Wirkung,  ein,  so  versetzt  man  die  Lösung 
des  Rückstands  mit  Cholesterin  (etwa  ^/s  des  Saponins),  indem  man 
das  Cholesterin  in  Aether  löst,  die  ätherische  Lösung  heftig  mit  der 
Lösung  des  Rückstands  schüttelt  und  darauf  einige  Stunden  auf  36  ^ 
erwärmt.  Die  so  behandelte  Lösung  darf  nun,  wenn  es  sich  um  Saponin 
handelte,  keine  hämolytische  Wirkung  mehr  entfalten. 

Bei  geringen  Mengen  von  Saponin  kann  man  die  Reaktion  unter 
dem  Mikroskop  anstellen. 

3.  Nachweis  des  Saponins  mit  der  hämolytischen  Methode  ohne 
vorherige  Isolierung  des  Saponins  nach  Rusconi,  siehe  Zeitschr.  für 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  23  (1911)  561. 

Zu  2 und  3:  Das  Ausbleiben  der  hämolytischen  Wir- 
kung ist  nicht  beweisend  für  das  Fehlen  eines  Saponins 
(vgl.  S.  824,  Anm.  2). 

4.  Verfahren  von  R os  enthaler  ^).  Man  versetzt  die  auf  Sa- 
ponin zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  so  viel  Salzsäure,  daß  sie  etwa 
2,5  ^/o  davon  enthält'^),  und  erwärmt  dann  auf  dem  Dampfbad,  bis 
die  Hydrolyse  beendigt  ist,  d.  h.  bis  die  Flüssigkeit  fast  nicht  mehr 
schäumt.  Man  schüttelt  sie  dann  noch  warm  wiederholt  mit  größeren 
Mengen  (je  50  ccm)  Essigäther  aus.  Die  essigätherische  Lösung 

M Man  erhält  es,  indem  man  frisches  Rinderblut  in  ein  vorher  sterilisiertes 
und  mit  etwa  20  Glasperlen  von  5 — 7 mm  Durchmesser  beschicktes  Pulverglas 
von  etwa  0,5  Liter  Inhalt  füllt  und  heftig  schüttelt. 

Man  erhält  sie,  indem  man  100  ccm  der  Lösung  II  zentrifugiert,  das 
cholesterinhaltige  Serum  abgießt  und  mit  Lösung  I zum  ursprünglichen  Volumen 
wieder  auffüllt. 

^)  Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs*  u.  Genußm.  25  (1913)  154. 

■‘i  Tritt  beim  Zusatz  von  Salzsäure  ein  Niederschlag  ein,  etwa  von  Glycyr- 
rhizin,  so  muß  dieser  abfiltriert  werden. 
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schüttelt  man  im  Scheidetrichter  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wasser 
aus,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  mit  Sili)ernitrat  trübt,  entfärbt,  wenn 
nötig,  mit  Tierkohle  und  bringt  zur  Trockene.  Der  Rückstand  (Pro- 
sapogenin)  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  rötliche  Lösung, 
die  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  violett  wird.  Einen  anderen 
Teil  des  Rückstands  kann  man  in  Sodalösung  zu  einer  beim  Schütteln 
schäumenden  Flüssigkeit  lösen. 

Findet  man  Saponin  nach  dieser  Methode,  während  die  hämo- 
lytischen versagen , so  handelt  es  sich  um  ein  regeneriertes  Saponin 
oder  ein  natürliches  Saponin  ohne  hämolytische  Eigenschaften. 

SciUain.  In  den  Zwiebeln  von  Scilla  maritima.  Hellgelbes 
amorphes  Pulver,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether 
löslich.  Löst  sich  in  konzentrierter  Salzsäure  mit  roter  Farbe.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sollen  Glykose,  Buttersäure 
und  Isopropylalkohol  entstehen. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Die  Isolierung  kann  nach  Dragendorff  (siehe  S.  800)  er- 
folgen. 

Strophantiiie  (Grlykoside  der  Strophanthussamen). 

(jStvopliantia  -j-  OH^O.  Aus  den  Samen  von 

StropliantJms  gratus  Franch.  Farblose,  glänzende  quadratische  Tafeln. 
Smp.  des  bei  105®  getrockneten  Präparats  unscharf  bei  187 — 188®. 
Löslich  in  etwa  100  Teilen  Wasser  von  15®,  leicht  in  heißem,  in 
etwa  30  Teilen  absolutem  Alkohol  und  etwa  30  Teilen  Amylalkohol, 
schwer  in  Essigäther,  Aether  und  Chloroform. 

Linksdrehend.  | a]  ^ = — 30,8  ®.  Geschmack  bitter. 

Unterschichtet  man  die  Lösung:  von  0,01  g Strophantin  in  1 g 
Wasser  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  wird  diese  rosa  bis  rot; 
die  wäßrige  Flüssigkeit  nimmt  eine  schmutzig -grüne  Färbung  an 
(Th o m s)  ^). 

Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  g-Strophantidin 
und  Rhamnose  gespalten. 

li~ Strophantin  C.^^H^gOjg.  Aus  den  Samen  von  Strophan- 
thusliisp>idusV.T>.C.  Amorphes,  hygroskopisches  Pulver.  Smp.  ca.  170®. 
Geschmack  bitter.  Wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rot.  Ver- 


0 Thoms,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  14  (UJ04)  120. 
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dünnte  Säuren  spalten  in  h-Strophantidin  (amorph  Smp.  ca.  180^) 
und  Rhamnose. 

k-StropJiantin  + SH^O  ^).  Aus  den  Samen  von 

StropJicinthus  Komhc  Oliver.  Farblose  Blättchen  oder  kristallinisches 
Pulver.  Smp.  (des  wasserfreien)  170^  (176®).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol. 

Rechtsdrehend.  Geschmack  bitter.  Fällbar  durch  Gerbsäuren. 

Reaktionen:  1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grün. 

2.  Fügt  man  zur  Lösung  des  Strophantins  ein  wenig  Eisen- 
chlorid und  dann  einige  Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht ein  rotbrauner  Niederschlag,  der  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
(eventuell  nach  einigen  Stunden)  smaragdgrün  wird  (Helbing)  ^). 

3.  Mit  einer  Spur  Nitroprussidnatriumlösung  und  dann  Natron- 
lauge tritt  vorübergehend  eine  rote  Färbung  auf  (Unverhau) ^). 

Wird  durch  verdünnte  Säure  in  k-Strophantidin  und  Strophanto- 
biose-Methyläther  gespalten. 

k-Strophantidin  C27H38O- + HgO.  Monokline  Prismen.  Smp.  169 — 170®, 
erstarrt  dann  nach  vorherigem  Aufschäumen  und  schmilzt  bei  232®.  Smp.  des 
wasserfreien  235®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Aether 
löslich.  Rechtsdrehend.  [a]D=:  + 44,26  (4®/oige  weingeistige  Lösung.  In  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  löslich. 

Vicin  (CgHi-NsGelx  + 2 HoO.  Im  Samen  der  Viciaarten  und  im  Runkel- 
rübensaft. 

Weiße  Nadelbüschel  (aus  siedendem  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist), 
die  ihr  Kristallwasser  bei  120®  verlieren.  Smp.  der  kristallwasserfreien  Substanz 
180®  (Zersetzung).  Löslich  in  ca.  100  Teilen  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol;  löslich  in  Alkalien.  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  ergibt  Diviciii; 
Ammoniak  und  reduzierenden  Zucker. 

Versetzt  man,  nachdem  man  kurz  mit  verdünnter  Säure  gekocht,  mit  sehr 
wenig  Eisenchlorid  und  übersättigt  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  violettblauer, 
beim  Kochen  sich  entfärbender  Niederschlag. 

Der  nach  Eindampfen  mit  Salpetersäure  bleibende  Niederschlag  ist  violett 
gefärbt. 

Di  vicin  (C^H^N^Og).  Gelblich  oder  rötlich  gefärbte  Nadeln.  Löst  sich 

b Nach  neueren  Untersuchungen  von  D.  H.  Brauns  u.  0.  E.  Closson 
(Journ.  of  the  Amer.  Pharm.  Association  Mai  1913)  hat  das  k-Strophantin  die 
Formel  CjoH-gOi5  + 3 HgO  und  folgende  Eigenschaften:  Unter  dem  Mikroskop 
feine  Nadeln  oder  lange  Platten.  Schmilzt  in  seinem  Kristallwasser  bei  158 — 165®, 
wenn  vorher  getrocknet  bei  178 — 179®.  [a]  d = + 31,6®  (4  ®/oige  Lösung  in  94  ®/oigem 
Weingeist). 

^)  Helbing,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  25  (1887)  239; 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  30  (1891)  264. 

■'^)  Unverhau,  nachMercks  Reagentienverzeichnis  (3-  Aufl.  1913)  S.  363. 
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schwer  in  Wasser,  leicht  in  Kalilauge.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  Niederschlag  mit 
Pikrinsäure  und  anderen  Alkaloidfällungsmitteln  und  reduziert  unter  anderem 
Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid. 

Convicin  Cj((,lI,5N308  + HgO.  ln  den  Wickensamen  (von  Vicia  sativa). 

Rhombische  Blättchen,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
leichter  in  siedendem  Wasser  (mit  saurer  Reaktion).  Schwerer  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löslich  als  Vicin.  Durch  Merkurinitrat  fällbar.  Hydrolyse  führt  zu 
Glykose  und  Alloxantin. 

Xdnthorhamnin  + xHgO  oder  + xH^O. 

In  den  Gelbbeeren  oder  Avignonkörnern  (Früchten  von  Rhamnus 
infectoria)  und  anderen  Rhamnusfrüchten. 

Gelbe  Nüdelchen  (aus  Weingeist  mit  2 Mol.  C2H5OH).  Leicht 
mit  goldgelber  Farbe  in  Wasser  löslich,  ferner  in  heißem  absolutem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem,  kaum  löslich  in  Aether  und  Chloroform. 

Geschmacklos,  neutral.  Die  wäßrige  Lösung  wird  mit  Eisen- 
chlorid dunkelbraun. 

Zerfällt  mit  verdünnten  Säuren  in  Rhamnetin,  Rhamnose  und 
Galaktose. 

HhfitFinetin  (Methylquercetin)  C^gHigO,.  In  den  Gelbbeeren  (siehe  oben), 
deren  eigentlicher  Farbstoff  es  ist,  neben  Xanthorhamnin. 

Gelbes,  kristallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Wein- 
geist und  Aether,  ferner  mit  stark  gelber  Farbe  in  Aetzalkalien. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  braungrün;  sie  gibt  mit 
Kalk-  und  Barytwasser  eine  rotbraune,  mit  Bleiacetat  eine  orangegelbe  Färbung. 

Reduziert  ammoniakalische  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung. 

In  der  Kalischmelze  entstehen  Phlorogluzin  und  Protocatechusäure. 

Färbt  auf  Tonerdebeizung  gelb,  auf  Chrom  bräunlichgelb,  auf  Eisen 
schwarz. 

Anhang:  GlijCAjvrlii^in  Ci^Hg^O^g.  In  der  Süßholzwurzel, 
in  der  Wurzel  von  Periandra  mediterranea  ^ der  Monesiarinde  (von 
Chrysoidujllum  (jlycypliJoeum)  u.  a. 

Farblose  Schuppen  oder  Prismen.  Erhitzt  sintert  es  bei  170*^^^ 
unter  Bräunung  zusammen  und  schmilzt  bei  205  Quillt  in  kaltem 
Wasser  auf  und  löst  sich  in  heißem,  auch  in  heißem  verdünntem 
Weingeist  und  heißem  Eisessig,  ferner  in  Alkalien. 

Optisch  inaktiv.  Geschmack  süß.  Reagiert  sauer.  Von  den 
Salzen  kristallisieren  das  saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz. 

Wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Glycyrrhetin  und  Glykuronsäure 
gespalten : 

2H,0  = Cg.H.gO,  + 2CgH,oO, 

Glycyrrhizin  Glycyr-  Glykuron- 

rhetin  säure. 
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Die  Lösung  des  Glycyrrhizins  in  50  Teilen  25  ^/oigem  Weingeist 
gibt  Fällungen  mit  Kalk-  und  Barytwasser,  Calcium-  und  Bariumchlorid, 
Eisenchlorid,  Bleiacetat  und  anderen  Schwermetallsalzen.  Mit  Queck- 
silberchlorid (gleiches  Volum  einer  2®/oigen  wäßrigen  Lösung)  entsteht 
innerhalb  24  Stunden  eine  dicke  klare  Gallerte. 

Glycyrrhetin  Nädelchen.  Smp.  210°.  Schwer  in  Wasser  und 

Aether,  leicht  in  Weingeist  löslich.  Geschmacklos. 

Nachweis  des  Glycyrrhizins  neben  anderen  Verbindungen. 

Man  wird  stets  versuchen  müssen , das  Glycyrrhizin  aus  mög- 
lichst konzentrierter  Lösung  durch  Schwefel-  oder  Salzsäure  zu  fällen. 
Bei  Anwesenheit  von  viel  ExtraktivstofiPen  kann  man  z.  B.  so  Vor- 
gehen, daß  man  die  Lösung  oder  Flüssigkeit  möglichst  konzentriert 
und  den  eventuell  vorsichtig  mit  Säure  versetzten  Rückstand  mit 
verdünntem  Weingeist  auskocht.  Nach  Neutralisation  (ein  kleiner 
Ueberschuß  von  Alkali  schadet  nicht)  konzentriert  man  wieder, 
nimmt  mit  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  fällt  das  Glycyrrhizin 
mit  konzentrierter  Salzsäure.  Bei  Anwesenheit  von  wenig  Extraktiv- 
stoffen kann  man  die  Vorbehandlung  mit  verdünntem  Weingeist  um- 
gehen. 

Die  ausgeschiedene  Fällung  prüft  man  auf  süßen  Geschmack  und 
auf  ihr  Verhalten  bei  der  Säurehydrolyse.  Besonders  wichtig  ist  dabei 
die  Entstehung  von  Glykuronsäure  (siehe  S.  387)  und  bei  deren  Weiter- 
zersetzung die  von  Furfurol  (siehe  S.  136). 

Nachweis  des  Glycyrrhizin  in  Lakritzsäften  und  Pa- 
stillen siehe  P.  Gouirand,  Ann.  Chim.  Annal.  Appl.  17  (1912) 
292;  Chem.  Zentralbl.  1912  II,  1494. 

Unterscheidung  vom  Süßstoff  von  Euimtorium  Rehaudianum  siehe 
S.  832. 

Süßstoff  vofi  EupatoHum  Rehaudiantim 
Weiße,  oft  verfilzte  Nadeln.  Smp.  bei  200 — 210®  unter  Zersetzung, 
nachdem  bei  180  — 190®  Gelbfärbung  und  Zusammenballen  erfolgt. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Amylalkohol,  schwer  in 
Methylalkohol  und  Aceton,  kaum  in  Aether  und  Benzol.  Geschmack 
stark  süß. 
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Uiilersclnede  des  EiipatoriumsiinstolFs  gegenüber  Olycyrrhizin 

(P.  Rasenack)^). 


Glycyrrhizin 

Eupatoriumsüßstoff 

Aeußere  Beschaffenheit 

Amorphes  weißes  Pulver. 

Weiße  Nadeln 

Geschmack 

Ballt  auf  der  Zunge  zu- 
sammen und  löst  sich  nur 
langsam  mit  schwach 
süßem  Geschmack 

Löst  sich  im  Speichel 
leicht  und  schmeckt  stark 
süß 

Verhalten  gegen  Wasser 

Quillt  mit  wenig  Wasser 
zu  einer  dicken  Gallerte 
auf;  löst  sich  erst  in  viel 
Wasser  zu  einer  schlei- 
migen Flüssigkeit 

Löst  sich  schon  in  wenig 
Wasser  zu  einer  leicht 
beweglichen  Flüssigkeit 

Verhalten  beim  Ver- 
dunsten mit  Ammoniak- 
flüssigkeit 

Liefert  neutrales,  stark 
süßes  glycyrrhizinsaures 
Ammonium 

Liefert  keine  neutrale 
Ammoniumverbindung 

Verhalten  des  Ver- 
dunstungsrückstandes mit 
Ammoniakflüssigkeit 
gegen  heiße  Essigsäure 

Liefert  kristallisiertes, 
saures  glycyrrhizinsaures 
Ammonium 

Liefert  keine  saure 
Ammoniumverbindung 

Verhalten  der  wäßrigen 
Lösung  (1 : 50)  gegen  das 
gleiche  Volumen  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (1  : 25) 

Wird  stark  gefällt 

Wird  nicht  gefällt 

Verhalten  derselben  Lö- 
sung beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure 

Das  anfangs  wieder  ab- 
geschiedene Glycyrrhizin 
liefert  langsam  ein  schwer 
lösliches,  bisher  nicht  gut 
kristallisiert  erhaltenes 
Spaltungsprodukt  (Glycyr- 
rhetin) 

Liefert  leicht  ein  gleich- 
falls schwer  lösliches,  gut 
kristallisierbares  Spal- 
tungsprodukt 

Ferner  gibt  der  EupatoriumsüßstofF  zum  Unterschied  vom  Gly- 
cyrrhizin  in  verdünnt- weingeistiger  Lösung  keine  Fällungen  mit  Calcium- 
Barium-  und  Schwermetallsalzen  (siehe  S.  831). 

b P.  Rasenack,  Arb.  a.  d.  kaiserl.  Gesundheitsamt  28  (1908)  420;  Zeitschr. 
f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  16  (1908)  413. 


Sechsundzwanzigsfcer  Abschnitt. 

Bitterstoffe 

(und  andere  weder  unter  die  Glykoside  noch  unter  die  Alkaloide 
einzureihende  komplizierte  Pflanzenstoffe). 

Anemonin  (Anemonen-  oder  Pulsatillenkampfer)  C^oH804.  Aus 
den  grünen  Teilen  zahlreicher  Ranunculaceen  durch  Umlagerung  oder 
Zersetzung  des  blasenziehenden  Anemonols. 

Farblose,  rhombische  Kristalle.  Smp.  157—158^.  Dämpfe  stechend. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und 
kaltem  Weingeist,  leicht  in  heißen^  und  in  Chloroform.  Geschmack 
erst  allmählich  brennend.  Gibt  mit  Alkalien  gelbrote  Lösungen  von 
Salzen  der  Anemoninsäure. 

Wird  die  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  mit  Nitroprussidnatrium 
und  dann  mit  Natronlauge  versetzt,  so  entsteht  eine  blutrote  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  Violett  übergeht  (Gadamer)^). 

Tetrabromanemonin  CioHgBr^O^.  In  Chloroformlösung  durch 
Brom.  Oktaeder  (aus  Benzol). 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  Ausschütteln  des 
Destillats  mit  Aether  erhält  man  zunächst  das  auf  der  Haut  blasen- 
ziehende Anemonol,  das  mit  Chloroform,  in  Anemonin  übergeht. 

Betulin  (Betulakampfer)  Cg^HgoOg.  In  der  Birkenrinde. 

Farblose,  verfilzte  Nadeln.  Smp.  25U.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
entstehen  nach  Juchten  riechende  Dämpfe.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
teilweise  unzersetzt  sublimierbar.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  leicht  in  den  siedenden 
Flüssigkeiten. 

Mikrochemie:  Die  bei  der  Sublimation  entstehenden  Kristalle 
sind  zunächst  feine,  teils  isolierte,  teils  zu  mancherlei  Aggregaten  ver- 
wachsene Prismen,  später  (bei  Wechsel  des  Rezipienten)  Prismen, 
Nadeln  und  Spieße,  zum  Teil  mit  Querbrüchen.  Bei  längerer  Sub- 

b G ad  am  er,  Lehrbuch  d.  ehern.  Toxikologie  1909  S.  418. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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limation  können  die  Nadeln  einen  kristallinischen  Filz  bilden.  Mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  tritt  unter  Gelbfärbung  Vakuolen bildung 
ein  (T  unm  ann)  ^). 


Cantharidin 


In 


spanischen  Fliegen  (Canthariden)  und  anderen  Insekten. 

Farblose,  glänzende,  rhombische  Blättchen.  Smp.  210^  (218®)^ 
Bei  weiterem  Erhitzen  unzersetzt  sublimierbar.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Löslich  in  30000  Teilen  kaltem  und  15  000  Teilen  heißem 
Wasser,  in  8000  Teilen  l®/oiger  Schwefelsäure,  in  800  Teilen  abso-^ 
lutem  Weingeist,  1660  Teilen  Schwefelkohlenstoff,  900  Teilen  Aether,. 
65  Teilen  Chloroform  und  500  Teilen  Benzol,  leichter  löslich  in  den 
heißen  Flüssigkeiten,  auch  in  Essigäther  und  Aceton.  Unlöslich  in 
Petroläther.  Löslich  ferner  in  Alkalien  unter  Bildung  der  Salze  der 
Cantharidinsäure. 

Die  möglichst  neutrale  Lösung  dieser  Salze  gibt  mit  Chlor- 
calcium und  Chlorbarium  weiße,  mit  Kupfersulfat  und  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  grüne,  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  rote,  mit  Blei- 
acetat,  Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat  weiße  kristallinische  Nieder- 
schläge. Mit  Palladiumchlorür  entsteht  sofort  ein  gelber,  haarförmig 
kristallinischer  Niederschlag,  später  rhombische  Kristalle  (Masing)^). 

Wirkt  blasenziehend. 

Besondere  Reaktionen  sind  nicht  bekannt.  Erwähnenswert  ist 
nur,  daß  beim  Erhitzen  mit  selensäurehaltiger  Schwefelsäure  Purpur- 
färbung eintritt  (F.  Klein)  ^). 

Mikrochemie:  Bei  der  Sublimation  entstehen  rhombische  Kri- 
stalle, teils  Tafeln,  teils  Prismen,  die  ein  Vertikalprisma,  die  Basis 
und  ein  Makrodoma  zeigen.  Polarisation  lebhaft.  Löslich  in  Kali- 
lauge ; scheiden  sich  daraus  nach  Zusatz  von  Säure  in  der  Kälte  nur 
langsam,  rascher  beim  Erwärmen  wieder  aus  (Rosenthaler)  D- 

Brechungsindices : 1,56  und  1,52;  Achsenwinkel  70®  (Kley). 


Tun  mann,  Apotheker- Ztg.  26  (1910)  344. 

-)  Masing,  nach  G.  Dragendorff,  Die  gerichtlich-chemische  Ermitt- 
lung von  Giften  3.  Aufl.  (1888)  S.  326. 

^)  F.  Klein,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  1784. 

0 Rosenthaler,  Ber.  d.  deutschen  pharm.  Gesellsch.  21  (1911)  533. 


Bitterstoffe. 


835 


Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Man  kann  bei  Gegenwart  von  Säure  Cantharidin  mit  Chloroform 
ausscbütteln.  Andere  in  Chloroform  lösliche  Körper  kann  man  vorher 
aus  alkalischer  Lösung  mit  Chloroform  entfernen. 

Mit  dem  isolierten  Cantharidin  stelle  man  zunächst  die  blasen- 
ziehende Wirkung  fest,  die  mit  der  Lösung  von  0,14  mg  Cantharidin 
in  Oel  noch  eintritt.  Man  läßt  die  Lösung  in  ein  Stück  Leinwand  ein- 
ziehen und  bringt  diese  mit  Heftpflaster  auf  den  Oberarm  oder  die  Brust. 

Zur  Untersuchung  von  Blut  und  Körperteilen  erhitzt  man  diese 
nach  Dragendorff  0 fein  zerschnitten  mit  Kalilauge,  bis  eine  gleich- 
artige Flüssigkeit  entstanden  ist,  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt 
mit  Chloroform  aus,  um  Verunreinigungen  zu  entfernen.  Dann  über- 
sättigt man  mit  Schwefelsäure,  setzt  das  vierfache  Volum  Weingeist 
hinzu,  kocht  am  Rückflußkühler  und  filtriert  heiß.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  nochmals  filtriert.  Man  destilliert  dann  den  Weingeist 
ab  und  schüttelt  die  zurückbleibende  wäßrige  Flüssigkeit  mit  Chloro- 
form aus,  das  dann  beim  Verdunsten  das  Cantharidin  zurückläßt. 

Da  Cantharidin  auch  mit  Weingeist  flüchtig  ist,  so  scheint  es 
mir  empfehlenswert,  vor  dem  Abdestillieren  des  Weingeists  nochmals 
alkalisch  zu  machen,  nach  dessen  Entfernung  mit  Säure  nochmals  zu 
erwärmen  und  dann  erst  mit  Chloroform  auszuschütteln.  Dieses  muß 
vor  dem  Abdestillieren  durch  Ausschütteln  mit  Wasser  von  der 
Schwefelsäure  völlig  befreit  sein. 

Cotoin  (Benzoylmethylphlorogluzin,  Trioxybenzophenonmethyl- 

(2) 

äther)  C14H12O4  = C^H^CO  . C^^H^  • 0.  CH^  (4).  Tn  der  Cotorinde. 

^OH  (6j 

Hellgelbe  Prismen  oder  Tafeln.  Smp.  130®.  Kaum  in  Wasser 
und  Petroläther  löslich,  leicht  in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in  Alkalien. 
Geschmack  scharf.  Niesenerregend.  Reduziert  in  der  Wärme  alka- 
lische Kupferlösung,  Silber-  und  Goldsalze  in  der  Kälte. 

Kalischmelze  liefert^  Benzoesäure  und  Phlorogluzin. 

Die  Eisessiglösung  des  Cotoins  gibt  mit  rauchender  Salpetersäure 
blutrote  Färbung. 

T^aracotoin  In  der  Paracotorinde.  Hellgelbe 

Blättchen.  Smp.  152®.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Weingeist  und  Aether.  Die  rasch  gelb  werdende  Lösung  in  Salpeter- 


0 Dragendorff,  1.  c.  S.  325. 
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silure  liefert  einen  gelben  Eindampfrückstand,  der  durch  Alkalien  hell- 
rot und  dann  bald  braungelb  wird  (Formänek)  ^). 

Elatevin.  Wahrscheinlich  ein  Gemisch.  Im  Elaterium  (Saft 
von  Echalllum  Elaterium).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Weingeist,  schwer  in  Aether. 

Wirkt  stark  abführend. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  über  Gelblichbraun  dunkelrot. 

Fröhdes  Reagens:  Erst  grün,  dann  braun;  Vanadinschwefel- 
säure blau. 

Trennung  von  anderen  Verbindungen, 

Kann  aus  saurer  Flüssigkeit  durch  Benzol  oder  Chloroform  aus- 
geschüttelt werden. 

Mmheliasänre  In  den  Früchten  von  Emhelia  Rihes. 

Goldglänzende  Blättchen.  Smp.  142®.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist  u.  dgh,  ferner  in  Alkalien  mit  violettroter  Farbe. 
Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt  violettrote  Färbung,  die  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  gelber  Flocken  verschwindet. 

Die  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  gibt  mit  Eisenchlorid 
braunroten,  mit  Bleiacetat  grünlichen,  mit  Kupferacetat  schmutzig- 
grünen gallertartigen,  mit  Silbernitrat  rötlichbraunen,  mit  Zinkchlorid 
grauvioletten  Niederschlag. 

Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  ergibt  Hydroembeliasäure 
Farblose  Prismen.  Smp.  116 — 117®.  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  oxydiert  zu  Laurinsäure  (siehe  S.  291). 

Euphorbon  Cg^H^gO.  Im  Euphorbium  und  den  Milchsäften 
vieler  Euphorbiaceen.  Nadeln.  Smp.  115 — 116®  (aus  Aceton);  67 — 68® 
(aus  Petroläther).  Im  Vakuum  unzersetzt  sublimierbar.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Petroläther,  Aether,  Chloroform,  Weingeist  u.  dgl. 
Geruch-  und  geschmacklos.  Inaktiv. 

Zeigt  Reaktionen  ähnlich  denen  des  Cholesterins  (siehe  S.  88), 
so  bei  der  Li  eher  mann  sehen  Reaktion  rot,  braunrot,  braungelb  mit 
einem  Stich  ins  Grünliche,  bei  Salkowski-Hesse:  Chloroform  farb- 
los; Schwefelsäure  gelb  bis  orange,  nach  10  Minuten  tief  orangerot; 
Fluoreszenz  stark  (Tschirch  und  Paul)^). 

Dieses  Euphorbon  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  S.  96  be- 
rschriebenen  Substanz. 

b Formänek,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  86  (1897)  409. 

b Tschirch  u.  Paul,  Arch.  d.  Pharm.  248  (1905)  280. 
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Stoffe  von  Farnrhizomen  (Aspidiumarten). 

JPilixsäuve  (Filicin).  In  Aspidium  filix  mas  und  anderen  Arten. 

Existiert  in  einer  amorphen  und  einer  kristallinischen  Modi- 
fikation. Letztere  bildet  gelbliche  rhombische  Täfelchen.  Smp.  184,5^. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  siedendem  Essigäther. 

Gibt  in  der  Kalischmelze  Phlorogluzin  (siehe  S.  264)  und  Iso- 
buttersäure (siehe  S.  285). 

Reaktionen  (nach  J.  Bocchi)  ^) : 1.  Die  gelbe  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  vorübergehend  rot- 
violett, dann  blutrot.  Gleichzeitig  tritt  ein  buttersäureähnlicher  Ge- 
ruch auf  (besser  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid  zu  be- 
obachten). 2.  Man  schmilzt  Filixsäure  durch  gelindes  Erwärmen.  Ist 
die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit  (unter  Entwicklung  von  buttersäure- 
ähnlichen Dämpfen)  rot  geworden,  so  läßt  man  erkalten,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Ammoniak  auf,  fügt  zur  Lösung  eine  Spur  Eisenchlorid 
und  filtriert.  Das  Filtrat  zeigt  violette  Färbung.  3.  Erwärmt  man 
die  Lösung  von  Filixsäure  in  Natronlauge,  bis  sie  schmutzigrot  wird, 
fällt  durch  Salzsäure  und  löst  den  Niederschlag  in  Ammoniak,  so  er- 
hält man  durch  Spuren  eines  Eisenoxydulsalzes  eine  allmählich  ver- 
schwindende grünlichblaue  Färbung.  4.  Erwärmt  man  die  Lösung 
von  Filixsäure  in  Ammoniak , fällt  mit  Salzsäure  und  übersättigt 
wiederum  mit  Ammoniak,  so  tritt  durch  Spuren  eines  Eisenoxydsalzes 
Violettfärbung  ein. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen  (J.  Bocchi)^). 

Man  digeriert  mit  einer  Mischung  von  1 Teil  absolutem  Alkohol 
und  3 Teilen  Aether.  Das  Filtrat  wird  vom  Alkohol  und  Aether  be- 
freit und  der  Verdampfungsrückstand  wiederholt  mit  Kalkwasser  be- 
handelt, bis  die  Lösung  nahezu  farblos  ist.  Diese  Auszüge  werden 
nach  der  Filtration  im  Scheidetrichter  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
mit  Schwefelkohlenstoff  ausgeschüttelt,  der  beim  Verdunsten  die  Filix- 
säure zurückläßt. 

Filniaron  In  Aspidium  filix  mas. 

Gelbes,  amorphes  Pulver.  Smp.  ca.  60^.  Unlöslich  in  Wasser, 


Bocchi,  Apotheker-Ztg.  11  (1896)  596. 
2)  Bocchi,  1.  c.  S.  837. 
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leicht  löslich  in  Aether,  Essigilther  und  Chloroform,  schwer  in  Wein- 
geist und  Petroläther.  Filnuiron  ist  eine  schwache  Säure. 

Die  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  allmählich  unter  Auftreten 
von  Filixsäure.  Erwärmt  man  Filmaron  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, bis  die  Flüssigkeit  rotbraun  wird,  verdünnt  mit  Wasser  und 
filtriert,  so  färbt  sich  ein  im  Filtrat  gekochter  Fichtenspan  beim 
Trocknen  rot.  Die  Flüssigkeit  und  besonders  ihr  Rückstand  riechen 
nach  Buttersäure. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  die  weingeistige  Lösung  eine  rotbraune 
Fällung. 

Asindin  C25H320g.  In  Aspidium  spinulosum.  Gelbe,  schief 
abgeschnittene  Prismen  oder  kugelige  Aggregate.  Smp.  124 Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Benzol,  auch  in 
Aether,  ferner  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  allmäh- 
lich dunkler  wird.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe 
löslich,  beim  Erhitzen  Rotfärbung  und  Geruch  nach  Isobuttersäure. 
Weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  rot. 

Nachweis  des  Aspidins  in  Rohfilicin  (Hausmann)^). 

Man  übergießt  mit  so  viel  absolutem  Aether,  als  zur  Lösung  er- 
forderlich, und  stellt  das  Gefäß  nach  Verschluß  beiseite.  Das  Aspidin 
scheidet  sich  nach  wenigen  Stunden  kristallinisch  aus,  bei  genügender 
Menge  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Kristallbrei. 

Helenim  CJ5H2QO2.  In  der  Alantwurzel  (von  Inula  lielenium). 

Farblose  Nadeln.  Smp.  115^  (76®).  Kaum  in  Wasser  löslich, 
leicht  in  heißem  Weingeist  und  Aether.  Gibt  mit  Natronlauge  er- 
wärmt, das  Salz  der  Isoalantonsäure  (C^^HgoOg.  Nadeln.  Smp.  114®), 
die  beim  Ansäuern  frei  wird  und  durch  Schmelzen  wieder  in  Helenin 
übergeht. 

Hopfenstolfe. 

Hopfenbitter  Hellgelbe  amorphe  Masse,  löslich 

in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Ge- 
schmack stark  bitter.  Gibt  mit  Alkalien  starke  Gelbfärbung. 

a.-Lupulinsüuve  (a-Hopfenbittersäure)  CgoHg^O^.  Gelbe 
Rhomboeder  (aus  Petroläther).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  (mit 
saurer  Reaktion)  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff. Geschmack  bitter. 


b Hausmann,  Arch.  d.  Pharm.  237  (1899)  546. 
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^-LupHlinsiUire  (ß-Hopfenbittersäure).  Glänzende  Prismen. 
Smp.  92^’. 

Untersuchung  des  Biers  auf  Bitterstoffe  nach 
G.  Dragendorff ^). 

1 — 2 Liter  Bier  werden  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Hälfte 
eingedampft  und  noch  heiß  mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  ver- 
setzt, so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Aus  dem  Filtrat  beseitigt 
man  das  Blei  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (zum  besseren  Absetzen 
kann  man  vorher  40  Tropfen  einer  wäßrigen  Gelatinelösung  1:20 
zusetzen)  und  neutralisiert  mit  Ammoniak  so  weit,  daß  Methyl  violett 
durch  einige  Tropfen  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Die  Flüssigkeit 
darf  bei  reinem  Bier  nicht  bitter  schmecken.  Im  anderen  Fall  dampft 
man  auf  ca.  300  ccm  ein,  schüttelt  den  Rückstand  mit  vier  Raumteilen  ab- 
solutem Alkohol  durch  und  filtriert,  nachdem  man  24  Stunden  in  der 
Kälte  hat  stehen  lassen.  Aus  dem  Filtrat  wird  dann  der  Weingeist 
abdestilliert  und  die  saure  weingeistige  Flüssigkeit  mit  Petroläther, 
Benzol  und  Chloroform  ausgeschüttelt.  Man  macht  dann  ammoniaka- 
lisch  und  schüttelt  der  Reihe  nach  wieder  mit  denselben  Flüssig- 
keiten aus. 

Mit  reinem  Bier  erhält  man  bei  allen  diesen  Ausschüttlungen  nur 
geringe  Rückstände,  die  nicht  oder  kaum  bitter  schmecken  und  keine 
besonderen  Reaktionen  geben. 

Bei  Hopfensurrogaten  ergibt  sich  folgendes: 

1.  Wermutkraut:  In  der  Petrolätherausschüttlung  aus  saurer 
Flüssigkeit  ist  ätherisches  Oel  und  ein  Teil  des  Bitterstoffs  Ab- 
sy  nt  hi  in. 

Man  löst  einen  Teil  des  Verdampfungsrückstands  in  konzentrierter 
Schwefelsäure:  Braune,  später  violett  werdende  Flüssigkeit.  Ein  an- 
derer Teil  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Zucker:  Allmählich  rotviolette 
Lösung.  Nimmt  man  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf,  so  re- 
duziert die  wäßrige  Lösung  ammoniakalische  Silberlösung  und  gibt 
Fällungen  mit  Goldchlorid  und  Kaliumquecksilberjodid,  nur  schwache 
Trübungen  mit  Gerbsäure  und  Jodjodkalium. 

Ebenso  verhalten  sich  die  mit  Benzol  und  Chloroform  erhaltenen 
Rückstände  aus  saurer  Flüssigkeit;  aus  alkalischer  nichts  Besonderes. 

2.  Ledum  palustre  (Porst).  Im  Petrolätherauszug  aus  saurer 


G.  Dragendorff,  Die  gerichtlich-chemische  Ermittlung  von  Giften 
<3.  Aufl.  1888)  S.  338. 
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Flüssigkeit  etwas  ätherisches  Oel.  Benzol  und  Chloroform  nehmen 
Ericolin  auf  und  hinterlassen  beim  Verdunsten  eine  bitter  schmeckende 
amorphe  Masse.  Erwärmt  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
tritt  der  Geruch  des  Ericolinspaltungsproduktes  Ericinol  auf;  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und  Zucker  geben  dunkel  rotviolette  Lösung.  Gold- 
chlorid und  alkalische  Kupferlösung  reduzieren;  Fällung  tritt  ein  mit 
Jodjodkalium  und  Gerbsäure,  nicht  mit  Bleiessig. 

3.  Menyanthes  trifoliata  (Bitterklee).  Der  Bitterstoff  Meny- 
anthin^)  geht  in  Benzol  und  Chloroform  über.  Der  Verdunstungs- 
rückstand gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Geruch 
des  Menyanthols;  er  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  und  alka- 
lische Kupferlösung  und  gibt  Trübungen  oder  Fällungen  mit  Kalium- 
quecksilberjodid  und  Jodjodkalium,  Gerbsäure  und  Goldchlorid. 

4.  Quassia.  Petroläther  nimmt  wenig,  Benzol  und  Chloroform 
mehr  des  sehr  bitter  schmeckenden  Quassiins  (siehe  auch  S.  843)  auf. 
Die  Rückstände  färben  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Zucker  blaßrötlich,  reduzieren  schwach  ammoniakalische  Silberlösung 
und  Goldchlorid  (besonders  der  Chloroformrückstand)  und  geben  Fäl- 
lungen mit  Kaliumquecksilberjodid,  Jodjodkalium  und  Gerbsäure. 

5.  lieber  Coloquinten  siehe  S.  816,  Colchicumsamen  siehe  S.  688^ 
Weidenrinde  siehe  S.  ‘803. 

6.  Enzian.  Man  fällt  bei  der  Reinigung  (siehe  oben)  nicht 
mit  ammoniakalischem  Bleiessig,  sondern  mit  Bleiacetat,  beseitigt  aus 
dem  Filtrat  das  Blei  durch  die  eben  nötige  Menge  Schwefelsäure,  ver- 
dunstet zur  Sirupkonsistenz  und  dialysiert  den  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuerten Rückstand.  Das  neutralisierte  Dialysat  wird  nochmals  mit 
Bleiacetat  behandelt  und  aus  dem  Filtrat  das  Enzianbitter  mit  Blei- 
essig -{-  Ammoniak  gefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  ‘ 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt;  dessen  Verdunstungsrückstand  färbt  in  wäßriger 
Lösung  Eisenchlorid  braun  (ohne  eine  Fällung  wie  normale  Bier- 
bestandteile zu  geben).  Er  reduziert  ammoniakalische  Silber-  und 
alkalische  Kupferlösung  und  gibt  Fällungen  mit  Brombromkalium  und 
Quecksilberoxydulnitrat,  Goldchlorid  und  Phosphormolybdänsäure,  Trü- 
bungen mit  Sublimat  und  Kaliumquecksilberjodid.  Vgl.  auch  S.  822. 

0 Ein  anderer  Körper  scheint  das  Glykosid  Meliatin  (Bridel,  Journ. 
Pharm.  Chim.  [7]  2 [1910]  165;  4 [1911]  49,  97)  Smp.  223".  Löslich 

in  10  Teilen  Wasser,  31,3  Teilen  90"/oigem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Links- 
drehend. Spaltbar  durch  Emulsin  unter  Entstehung  von  Glykose.  Enzymolyti- 
sche  Reduktionszahl  238  (siehe  S.  798).  Wird  durch  Gerbsäure  nicht  gefällt. 
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7.  Aloe.  Man  behandelt  nur  mit  Bleiacetat  (siehe  6)  und 
schüttelt  mit  Amylalkohol  aus.  Vgl.  S.  811. 

Nach  Born  träger  schüttelt  man  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
direkt  mit  dem  doppelten  Volum  Benzin  kräftig  aus.  Zu  der  klar 
abgegossenen  Benzinlösung  gibt  man  einige  Tropfen  Ammoniak  und 
e'rwärmt  unter  leichtem  Schütteln  der  Lösung.  Das  Ammoniak  färbt 
sich  sofort  schön  violettrot. 

Kosostoffe  (aus  den  Blüten  von  Hagenia  abessynica). 

Kosotoxin  Gelbliches  amorphes  Pulver.  Smp. 

ca.  80®  (nach  anderer  Angabe  62®). 

Nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform 
löslich.  Reduziert  alkalische  Kupfer-  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung.  Geht  durch  20  Minuten  langes  Kochen  mit  Barytwasser  in 
a-Kosin  (siehe  unten)  über. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  mit 
dunkelroter  Farbe.  Dabei  entstehen  Buttersäure,  Trimethylphloro- 
gluzin  und  Methylphlorogluzinmethyläther  (Smp.  118®,  wenn  wasserfrei), 

a.- Kosin  C23H30O7.  Gelbe  Nadeln.  Smp.  160®.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  und  Eisessig,  leicht  in  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Alkalien.  Die  Lösung  in  letzteren  färbt  sich 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  bei  gelindem  Erwärmen  rot. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  weingeistiges  Eisenchlorid 
ebenfalls  nach  einiger  Zeit  rot. 

Erwärmt  man  Kosin  gelinde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure, 
so  tritt  Rotfärbung  ein.  Gleichzeitig  bildet  sich  Isobuttersäure  und 
beim  weiteren  Erhitzen  Methylphlorogluzinmethyläther  (siehe  oben). 

Kikrotoxin  C3^H3^0i3.  In  den  Kokkelskörnern. 

Farblose  Nadeln,  meist  sternförmig  gruppiert.  Smp.  199 — 200®. 
Schwer  löslich  in  (150  Teilen)  kaltem  Wasser,  besser  in  heißem 
(25  Teilen)  Wasser  und  in  Weingeist,  auch  in  Chloroform,  Amyl- 
alkohol und  Aetzalkalien , wenig  in  Aether  und  Benzol.  Kann  aus 
der  alkalischen  Lösung  durch  sofortiges  Ansäuern  wieder  unverändert 
ausgeschieden  werden. 

Linksdrehend.  [a]j5  = ca.  — 30®  (in  weingeistiger  Lösung).  Ge- 
schmack sehr  stark  bitter. 

Wirkt  auf  Fische  betäubend. 
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Zerfrtllt  sehr  leicht,  auch  in  neutralen  Lösungsmitteln  (voll- 
ständig in  der  Hitze),  in  Pikrotoxinin  und  Pikrotin  C1JJH18O7. 

Wird  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt. 

Reduziert  beim  Erwärmen  alkalische  Kupfer-  und  ammoniaka- 
lische  Silberlösung.  Die  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Bromwasser  einen 
Niederschlag  von  Brompikrotoxinin  Ci,.Hi5BrOj3. 

Reaktionen:  1.  Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
braungelber  Farbe. 

2.  Versetzt  man  Pikrotoxin  mit  1 — 2 Tropfen  einer  20^/oigen 
Lösung  von  Benzaldehyd  in  Weingeist  und  dann  mit  1 Tropfen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  färbt  sich  das  Pikrotoxin  und  später  die 
Flüssigkeit  violettrot  (Melzer)^). 

Nimmt  man  an  Stelle  von  Benzaldehyd  andere  Aldehyde,  so 
können  andere  Färbungen  eintreten.  Anisaldehyd : Indigoviolett,  dann 
blau  (Mino vici)  ^) ; Furfurol:  Violett  (Thäter)^). 

3.  Zerreibt  man  Pikrotoxin  mit  der  dreifachen  Menge  Kalium- 
nitrat und  dann  mit  1 Tropfen  Schwefelsäure,  so  tritt  nach  lieber- 
Sättigung  mit  Natronlauge  eine  ziegelrote  Färbung  auf  (Lan  gley)^). 
Diese  Reaktion  geht  ähnlich  mit  Colchicin  und  vielen  aromatischen 
Körpern. 

4.  Pikrotoxin  gibt  die  Hager-Salko  wskische  Reaktion  des 
Cholesterins  (siehe  S.  88).  In  dem  Maß,  als  das  Chloroform  ver- 
dunstet, hinterbleibt  ein  blutroter  Fleck  (H.  Kreis)'’). 

5.  Eine  Spur  Pikrotoxin  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  gibt  nach  dem  Abkühlen  mit  einigen  Tropfen  Jod- 
lösung die  Jodoformreaktion  (J.  Sielischj^).  Beruht  auf  der  Ab- 
spaltung von  Aceton,  dessen  andere  Reaktionen  (siehe  S.  155)  auch 
erhalten  werden  können.  Wird  Pikrotoxin  mit  Natronkalk  oder 
starker  Kalilauge  im  Reagenzglas  erhitzt,  so  tritt  der  intensive  Pfeffer- 
minzgeruch  des  Mesityloxyds  auf  (Sielisch)  *^). 

6.  Wird  Pikrotoxin  mit  Vanillin-Salzsäure  gekocht,  so  tritt  nach 
einigen  Minuten  Grünfärbung  auf  (Rosenthaler)  ^). 


b Melzer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  37  (1898)  351. 

Mino  viel,  nach  Jahresber.  d.  Pharm.  36  (1901)  475. 

^)  Thäter,  Arch.  d.  Pharm.  235  (1897)  408. 
h Langley,  nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2 (1863)  404. 

")  Kreis,  Chem.-Ztg.  23  (1899)  22. 

®)  Sielisch,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  45  (1912)  2556. 
’)  Rosenthaler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44  (1905)  300. 
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Nachweis  neben  anderen  Substanzen. 

Im  Stas-Ottoseben  Gang  (siebe  S.  675)  läßt  sieb  Pikrotoxin 
aus  saurer  Flüssigkeit  am  besten  durch  Chloroform  extrahieren.  Außer 
den  chemischen  Reaktionen  ist  auch  die  Einwirkung  auf  ein  Fischeben 
zu  versuchen.  In  dieser  Beziehung  ähnlich  wirken  zwar  auch  andere 
Körper,  z.  B.  Saponine  (siehe  S.  824),  doch  gehen  diese  kaum  in 
Chloroform  und  gar  nicht  in  Aether  über  und  schmecken  nicht  bitter. 

Zum  Nachweis  im  Bier  läßt  G.  Dragendorff^)  zur  Sirup- 
konsistenz verdunsten  und  dann  vier  bis  fünf  Raumteile  Weingeist  zu- 
setzen. Nach  24  Stunden  filtriert  man,  destilliert  den  Weingeist  ab 
und  schüttelt  den  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzten  Rück- 
stand ein-  bis  zweimal  mit  Petroläther  aus,  um  Verunreinigungen  zu 
entfernen.  Das  Pikrotoxin  schüttelt  man  dann  mit  Chloroform  oder 
Amylalkohol  heraus. 

Podophyllotoxin*  Neben  Quercetin  (siehe  S.  813)  im  Podo- 
phyllin. 

Farblose  Nadeln.  Smp.  117®.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  Weingeist  und  Chloroform.  Linksdrehend.  Stark  abführend. 

Geht  mit  Alkalien  erwärmt  in  Salze  der  Podophyllinsäure  über, 
die  mit  Säuren  das  dem  Podophyllotoxin  isomere  Pikropodophyllin 
(Smp.  227®;  inaktiv)  liefern. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe. 
Unterschichtet  man  die  Lösung  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,4),  so  bildet  sich  eine  blutrote  Zone;  beim  Umschütteln  wird 
die  Flüssigkeit  ebenfalls  rot,  später  orange  (Gadamer)^). 

Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Kann  aus  saurer  Flüssigkeit  durch  Chloroform  ausgeschüttelt 
werden. 

Quassiin,  Im  Quassiaholz. 

Glänzende  monokline  Prismen.  Smp.  210 — 211®.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether,  Petroläther,  leicht  in  Weingeist,  Chloroform, 
konzentrierten  Säuren  und  Alkalien.  Geschmack  stark  bitter. 

Gibt  in  wäßriger  Lösung  Fällung  mit  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien. 


0 D ragender  ff,  1.  c. 

G ad  am  er,  Lehrbuch  d.  ehern.  Toxikologie  (1909)  S.  425. 
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Die  farblose  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit 
ein  wenig  Rohrzucker  rötlich. 


Trennung  von  anderen  Verbindungen. 

Läßt  sich  aus  saurer  Flüssigkeit  durch  Chloroform  ausschütteln» 

Nachweis  in  Bier  siehe  S.  840. 

Rottlerin  (Mallotoxin)  In  Kamala  (von  Mallotus 

pJtilippinensis). 

Lachsfarbene  Tafeln  oder  Nadeln.  Smp.  200®.  Nicht  in  Wasser 
löslich,  schwer  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und 
(als  schwache  einbasische  Säure)  in  Alkalien. 

Oxydation  mit  HgOg  in  alkalischer  Lösung  führt  zu  Zimtsäure 
und  Benzoesäure,  Kochen  mit  Barytwasser  zu  Methylphlorogluzin 
und  Pseudorottierin  (Smp.  235®),  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Zinkstaub,  unter  anderem  zu  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethyh- 
phlorogluzin. 

Santonin  Cj^HjgOg. 

In  den  sog.  Wurmsamen,  den  Blütenknospen  von  Artemisia 
maritima. 

Glänzende  rhombische  Blättchen.  Smp.  170®.  Bei  weiterem  Er- 
hitzen unzersetzt  sublimierbar.  Färbt  sich  am  Licht  gelb. 

Löslich  in  5000  Teilen  kaltem  und  250  Teilen  siedendem  Wasser, 
leichter  in  Weingeist  und  Methylalkohol^),  4 Teilen  Chloroform, 
150  Teilen  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien  (als  Salze  der  Santonin- 
säure) und  daraus  durch  Säuren  unverändert  fällbar. 

Linksdrehend.  [a]g  - 175,4®;  - 171,7®,  (c  ==  2 in  90®/oigem 
Weingeist).  Geschmack  der  weingeistigen  Lösung  stark  bitter.  Reak- 
tion neutral. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Santonin  in  Benzol  gibt  mit  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  von  Ferrocyanwasserstoffsäure  farblose  kri- 
stallinische Fällung  (E.  Wedekind)^). 

Hydroperjodid  [CigHjgOgJJg  . HJ.  Man  trägt  fein  gepulvertes 
Santonin  in  jodhaltige  Jodwasserstotfsäure  ein.  Unter  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  entsteht  ein  grünbrauner  Niederschlag  (E.  Wedekind)^). 

big  Santonin  löst  sich  in  100  ccm  SOVoigem  Weingeist  (17,5®),  in 
80  ccm  absolutem  Aethylalkoho[  (24®),  86  ccm  Methylalkohol. 

Wedekind,  Arch.  d.  Pharm.  244  (1906)  629. 

^)  Wedekind,  1.  c.  S.  628. 
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Reaktionen:  1.  Die  weingeistige  Lösung  wird  beim  Erwärmen 
mit  weingeistiger  Kalilauge  intensiv  karminrot.  Man  kann  auch  in 
die  weingeistige  Lösung  ein  Stückchen  Aetzkali  bringen,  das  sich  dann 
mit  einer  roten  Rinde  umgibt. 

2.  Man  erwärmt  zunächst  einige  Minuten’  mit  bO^oiger  Schwefel- 
säure im  Wasser bad.  Auf  Zusatz  einer  Spur  Eisenchlorid  und  weiteres 
Erwärmen  tritt  violette  Färbung  ein  (Lindo)^). 

3.  2 — 3 Tropfen  weingeistiger  Santoninlösung  werden  mit  1 bis 
2 Tropfen  2^/oiger  weingeistiger  Furfurollösung  und  2 ccm  Schwefel- 
säure auf  dem  Dampfbad  erwärmt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Wein- 
geists hinterbleibt  die  Flüssigkeit  mit  prachtvoll  purpurroter  Färbung, 
die  über  Karmoisinrot , Blauviolett  in  Dunkelblau  übergeht.  Zuletzt 
entsteht  eine  schwarze  Fällung  (Thäter)^).  Man  mache  zur  Kontrolle 
die  Reaktion  ohne  Santonin,  da  Furfurol  auch  mit  Schwefelsäure  allein 
eine  Farbenreaktion  gibt. 

Nachweis  neben  anderen  Verbindungen. 

Nach  Dragendorff^)  erwärmt  man  das  Untersuchungsmaterial 
einige  Stunden  mit  Kalkmilch  auf  dem  Dampfbad,  kollert  (oder  wenn 
möglich  filtriert)  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Benzol  aus,  das  aus 
alkalischer  Lösung  kein  Santonin,  aber  Verunreinigungen  aufnimmt. 
Das  Santonin  erhält  man,  wenn  man  dann  mit  Salzsäure  ansäuert  und 
mit  Benzol  oder  Chloroform  ausschüttelt. 

Nach  einem  anderen  von  Dragendorff  vorgeschlagenen  Ver- 
fahren digeriert  man  (bei  30  mehrere  Stunden  mit  durch  Natron- 
lauge alkalisch  gemachtem  Wasser,  fällt  fremde  Substanzen  durch  Zu- 
satz von  3 Vol.  96^/oigem  Weingeist,  kollert  und  verfährt  nach  Ab- 
destillieren des  Weingeists  weiter  wie  oben. 

Hcoparin  + 41/2  H^O.  Im  Besenginster 

■scoparium)  neben  Spartein. 

Amorphe  Masse , seltener  gelbe  Nadeln.  Schwer  in  kaltem 
Wasser  löslich,  leichter  in  heißem  und  in  Weingeist,  leicht  in  Alka- 
lien (mit  gelbgrüner  Farbe).  Kocht  man  längere  Zeit  mit  absolutem 
Alkohol,  so  geht  es  in  eine  schwer  lösliche  Modifikation  (Smp.  235®) 
über,  aus  der  durch  Kochen  mit  Lauge  und  Fällen  mit  Essigsäure 
die  ursprüngliche  Modifikation  wieder  entsteht. 

0 Lindo,  Pharm.  Journ.  8,  464. 

Thäter,  Auch.  d.  Pharm.  235  (1897)  408. 

Dragendorff,  1.  c.  (siehe  S.  839  Anin.  1)  S.  319. 
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Kocht  man  mit  7^’/oiger  Kalilauge,  so  entstehen  Acetovanillon 
(siehe  S.  170)  und  Phlorogluzin  (siehe  S.  264). 

Urson  €3(^114^0,5  + 2H2O.  In  den  Bärentraubenblättern  (von 
Ärctostaphylos  uva  uvsi). 

Glänzende  Nadeln.  Smp.  205 Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Geruch-  und  geschmacklos. 

Gibt  mit  konzentrierter  Schwefel-  oder  Salpetersäure  orange- 
gelbe Lösung. 

Löst  man  warm  in  Essigsäureanhydrid  und  gibt  nach  dem  Er- 
kalten konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  eine  rote,  rasch  in 
Violett  und  Blau  übergehende  Färbung  ein. 


Siebenundzwanzigster  Abschnitt. 

Farbstoffe’). 

Die  allgemeinste  und  deshalb  auch  vorzugsweise  in  der  Analyse 
benutzte  Eigenschaft  der  Farbstoffe  ist  die,  zu  färben,  d.  h.  unter 
geeigneten  Umständen  von  tierischer  oder  pflanzlicher  Faser  flxiert 
zu  werden.  Die  Umstände,  unter  denen  die  Färbung  erfolgt,  sind 
verschieden  und  gehen  aus  nachstehender,  von  Nietzki^)  herrührender 
Einteilung  der  Farbstoffe  hervor. 

I.  Basische  Farbstoffe  (auf  tierische  Faser,  sowie  auf  Tanninbeize 
in  neutralem  Bade  färbend). 

II.  Saure  Farbstoffe  (auf  tierische  Faser  im  sauren  Bade  färbend). 

III.  Beizenfarbstoffe  (nur  auf  gewisse  Metalloxyde  wie  Eisen, 
Chrom  usw.  färbend). 

IV.  Neutrale  oder  Salzfarbstoffe  (Säuren,  welche  in  Form  ihrer 
Alkalisalze  auf  Pflanzen-  sowie  auf  tierische  Faser  färben). 

V.  Küpen-  oder  Entwicklungsfarben,  die  auf  der  Faser  erzeugt 
werden. 

Aus  dieser  Uebersicht  geht  schon  hervor,  daß  es  nicht  möglich 
ist,  alle  Farbstoffe  nach  einem  Verfahren,  etwa  aus  saurem  Bade, 
aufzufärben,  sondern  daß  je  nach  der  Natur  des  Farbstoffs  verschieden 
verfahren  werden  muß.  Vgl.  dazu  auch  S.  863. 

Außer  der  chemischen  Untersuchungsweise  kommt  für  die  Farb- 
stoffe auch  die  spektroskopische  in  Betracht.  Vgl.  hierzu:  J.  For- 
mänek  und  E.  Grandmougin,  Untersuchung  und  Nachweis  organi- 
scher Farbstoffe  auf  spektroskopischem  Wege,  2.  Aufl.  1908 — 1913. 

9 Von  der  riesigen  Menge  der  vorhandenen  Farbstoffe  konnte  hier  nur  ein 
kleiner  Teil  behandelt  werden.  Nur  die  bekanntesten  und  besonders  die  nahrungs- 
mittelchemisch  wichtigen  Farbstoffe  konnten  einzeln  besprochen  werden.  Im 
übrigen  sei  auf  die  Tabellen  (siehe  S.  853  ff.)  verwiesen,  ferner  auf  die  Tabellen  von 

R.  Gnehm  inLunge-Berl,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden  Bd.  IV 
(Berlin,  Jul.  Springer)  und  besonders  auf  die  , Farbstofftabellen“  von  G.  Schulz 
(Berlin  1914,  Weidmannsche  Buchhandlung). 

Nachweis  von  auf  Fasern  fixierten  Farbstoffen  siehe  die  Tabellen  von 
A.  G.  Green  in  „Kurzer  Ratgeber  für  die  Anwendung  der  Teerfarbstoffe“  der 
Farbwerke  vormals  Meister  Lucius&Brüning  in  Höchst  a.  M.  (3.  Aufl.  1908) 

S.  313  und  Journ.  of  the  soc.  of  dyers  1905  S.  236. 

2)  N i etzk  i,  Chemie  d.  organischen  Farbstoffe  (Berlin  1906  bei  Jul.  Springer). 
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Untersucliurig  von  Farbstoff miscliungen  (M.  Frenkel)^). 

Ein  ca,  5 qcm  großes  Filtrierpapier  bestäube  man  mit  sehr 
wenig  Farbstoff,  und  lasse  auf  das  horizontal  gelegene  Papier  ein 
Tröpfchen  destilliertes  Wasser  und  daneben  ein  Tröpfchen  Weingeist 
fallen.  In  den  entstehenden  Flecken  kann  man  die  verschiedenen 
Farbstoffe  unterscheiden.  Auf  der  Rückseite  erkennt  man  nach  dem 
Trocknen  des  Papiers  die  Farbe  der  löslichen  Bestandteile,  auf  der 
Vorderseite  die  unlöslichen  Körnchen. 

Zum  Nachweis  mehrerer  Farbstoffe  nebeneinander  kann  auch  die 
Goppelsrödersche  Kapillaranalyse  (siehe  S.  3)  herangezogen  werden. 

Nachweis  von  Farbstoffen  neben  anderen  Substanzen. 

1.  In  Fleisch  und  Wurst. 

1.  Amtliches  Verfahren^):  50  g der  zerkleinerten  Fleisch- 
niasse  werden  in  einem  Becherglase  mit  einer  Lösung  von  5 g Natrium- 
salicylat  in  100  ccm  eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Wasser  und 
Glyzerin  gut  durchmischt  und  ^/2  Stunde  lang  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren im  Wasserbad  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssig- 
keit abgepreßt  und  filtriert,  bis  sie  klar  abläuft.  Ist  das  Filtrat  nur 
gelblich  und  nicht  rötlich  gefärbt,  so  bedarf  es  einer  weiteren  Prüfung 
nicht.  Im  anderen  Fall  erhitzt  man  einen  Teil  des  Filtrats  mit  einem 
Faden  ungeheizter  entfetteter  Wolle  unter  Zusatz  von  10  ccm  einer 
10®/oigen  Kaliumbisulfatlösung  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  längere 
Zeit  im  kochenden  Wasserbad.  Bei  Gegenwart  von  Teerfarbstoffen 
wird  der  Faden  rot  gefärbt  und  behält  die  Färbung  auch  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser. 

2.  Verfahren  von  Kickton  und  W.  König^):  20 — 50  g 
Wurstmasse  oder  5 — 10  g der  möglichst  von  Fett  und  Fleisch  befreiten 
Wursthüllen  werden  in  einem  Becherglas  mit  so  viel  96^/oigem  Wein- 
geist gemischt,  daß  dieser  noch  1 cm  hoch  über  der  Substanz  steht, 
und  nach  Bedeckung  des  Becherglases  mit  einem  Uhrglase  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  — ^/2  Stunde  erhitzt.  Die  durch  Einstellen 
in  Eiswasser  abgekühlte  Lösung  filtriert  man  ab,  gibt  zum  klaren 
Filtrat  5 — 10  ccrn  einer  5®/oigen  Weinsäurelösung  oder  einer  10^/oigen 

M.  Frenkel,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  18  (1913)  58;  nach  Cliem.  Zentralbl. 
1913  l,  1236. 

Anweisung  zum  Fleischbeschaugesetz;  Zentralbl.  f.  d.  Deutsche  Reich  36 
(1908)  Nr.  10  S.  92. 

®)  Kickton  u.  König,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  17 
<1909)  434. 
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Kaliumbisulfatlösung  und  erhitzt  nach  Einlegen  eines  entfetteten  Woll- 
fadens  auf  dem  kochenden  Wasserhade,  his  der  Weingeist  verjagt  ist; 
das  verdampfende  Wasser  wird  ersetzt.  Nach  etwa  ^2 — 1 Stunde  nimmt 
man  die  Wolle  heraus  und  wäscht  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 

Nach  E.  Späth  führen  die  beiden  vorher  beschriebenen  Ver- 
fahren nicht  immer  zum  Ziel. 

3.  Verfahren  von  E.  Späth^):  Die  vom  Wasser  durch  Trocknen 
befreite  Wurstmasse  wird  mit  Aether  entfettet  und  dann  in  einem 
Becherglas  mit  5®/oiger  wäßriger  Natriumsalicylatlösung  ungefähr 
eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dieser 
Zeit  gießt  man  die  beim  Vorhandensein  auch  nur  der  geringsten 
Menge  künstlicher  Farbstoffe  gefärbte  Lösung  noch  heiß  durch  einen 
mit  durchlöchertem  Platinkonus  versehenen  Trichter  oder  durch  ein 
Filter,  zieht  den  Rückstand  nochmals  mit  etwas  Natriumsalicylatlösung 
im  heißen  Wasserbad  aus  und  erhitzt  die  Lösung  in  einem  Becherglas 
nach  Zusatz  von  einigen  Kubikzentimetern  verdünnter  Schwefelsäure 
und  nach  Zugabe  einiger  Fäden  vollkommen  fettfreier  Wolle  wieder 
^/2— 1 Stunde  im  gleichen  Wasserbade.  Die  gefärbte  Wolle  wäscht 
man  erst  unter  der  Wasserleitung,  dann  mit  Weingeist  und  zuletzt 
mit  Aether. 

Wursthüllen  behandelt  man  nach  dem  Zerschneiden  in  einem 
Reagenzglas  einigemal  mit  warmem  Aether,  verjagt  diesen  und  erhitzt 
sie  im  gleichen  Glas  mit  Wasser,  dem  einige  Messerspitzen  Natrium- 
salicylat  zugesetzt  sind,  und  weiter  wie  oben. 

II.  In  Fetten. 

1.  Amtliches  Verfahren^):  Man  löst  50  g Fett  in  der  Wärme 
in  75  ccm  absolutem  Alkohol.  Man  kühlt  unter  Umschütteln  in  Eis 
ab  und  filtriert.  Die  in  einem  Probierrohr  von  18 — 20  mm  Weite  im 
durchfallenden  Licht  beobachtete  Lösung  ist  bei  Gegenwart  künst- 
licher Farbstoffe  deutlich  gelb  oder  rötlichgelb. 

Eine  Gelbfärbung  der  Lösung  kann  nach  Ölig  und  Till m an s'^^) 
sowie  Fendler  auch  bei  ungefärbtem  Fett  eintreten. 

2.  Verfahren  von  Fendler^):  Eine  Lösung  von  5 ccm  Fett  in 
10  ccm  Toluol  schüttelt  man  im  Reagenzglas  eine  Minute  kräftig  mit 

0 E.  Späth,  Zeitschr.  f,  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  18  (1909)  587. 

2)  E.  Späth,  ebenda  4 (1901)  1020;  18  (1909)  588. 

Entwürfe  zu  Festsetzungen  über  Lebensmittel.  Herausgegeben  vom 
Kaiserl.  Gesundheitsamt  Berlin  1912  Heft  2 S.  50. 

b Ölig  u.  Tillmans,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  11 
(1906)  94. 

^)  Fendler,  nach  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm,  11  (1906)  624. 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  54 
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5 ccrn  neutraler  oder  alkalischer  Natriumsalicylatlösung  und  bringt 
dann  in  ein  siedendes  Wasserbad.  Die  so  rasch  abgesetzte  wäßrige 
Flüssigkeit  nimmt  den  Farbstoff  auf. 

3.  Verfahren  von  Sprinkmeyer  und  Wagner^):  10  ccm  ge- 
schmolzenes Fett  werden  in  einem  kleinen  Scbütteltrichter  in  10  ccm 
Petroläther  gelöst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  15  ccm  konzen- 
trierter Essigsäure  (spez.  Gew.  1,016  Fendler)  kräftig  durchgeschüttelt. 
Bei  Farbstoffzusatz  ist  die  Essigsäureschicht  gelb  oder  rosa  gefärbt. 

Alle  Farbstoffe  können  nach  Fendler  mit  keiner  dieser  Me- 
thoden nachgewiesen  werden. 

III.  In  Eierkonserven  und  Eierteigwaren. 

1.  Verfahren  von  E.  Späth^):  Die  Eierkonserven  werden  vor- 
sichtig, am  besten  im  Vakuum,  getrocknet,  dann  mit  Aether  entfettet 
und  schließlich  mit  verdünntem  (70 — 50^/oigem)  Weingeist  ausgezogen. 
Die  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Weinsäure  mit  Wolle  im  Wasserbad 
erhitzt,  bis  der  Weingeist  und  ein  Teil  des  Wassers  entfernt  sind. 

2.  Verfahren  von  F.  Fr  esenius  : a)  Vorprobe  auf  die  Stärke 
der  Färbung:  10  g der  gepulverten  Teigware  werden  mit  Aether  im 
Reagenzglas  geschüttelt;  nach  dem  Absetzen  der  Teigware  wird  der 
Aether  abgegossen.  Das  Ausziehen  mit  Aether  wird  mindestens 
3 — 4mal,  jedenfalls  aber  so  oft  wiederholt,  bis  der  Aether  farblos 
bleibt.  Das  Teigwarenpulver  wird  auf  Filtrierpapier  getrocknet,  in 
das  Reagenzglas  zurückgegeben  und  mit  15  ccm  60^/oigem  Aceton 
oder  70^/oigem  Weingeist  kräftig  geschüttelt.  Nachdem  sich  die 
Teigware  abgesetzt  hat,  können  aus  der  Färbung  des  Acetons  an- 
nähernde Schlüsse  auf  die  Stärke  und  Art  der  Teigwarenfärbung  ge- 
zogen werden. 

b)  Vorprobe  auf  Azo-  und  ähnliche  Farbstoffe:  Geringe  Mengen 
zerbröckelter  Teigware  werden  in  einem  Porzellanschälchen  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  befeuchtet.  Azo-  und  ähnliche  Farb- 
stoffe werden  nach  längstens  5 Minuten  an  einem  deutlichen  Farben- 
wechsel erkannt. 

c)  Hauptprobe:  Je  nach  der  Stärke  der  Färbung  werden 

20 — 40  g möglichst  fein  gepulverte  Teigware  mit  Aether  so  lange 
ausgezogen,  bis  der  Aether  farblos  bleibt.  Hierdurch  werden  die 
Fettmasse,  der  ätherlösliche  Teil  der  Grießfarbstoffe  und  etwa  vor- 

b Sprinkmeyer  u.  Wagner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Ge- 
nußin.  9 (1905)  598. 

2)  E.  Späth,  Pharm.  Zentralh.  53  (1912)  655. 

^)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußin.  13  (1907)  132. 
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handener  Eigelbfarbstoff  entfernt.  Die  so  behandelte  Teigware  wird 
auf  Filtrierpapier  getrocknet  und  danach  in  einem  Erlenmeyer-Kolben 
mit  120  ccm  60^/oigem  Aceton  ungefähr  Stunde  lang  kräftig  ge- 
schüttelt. Nach  12 — 24  Stunden  kann  die  Flüssigkeit  filtriert  werden. 
Man  teilt  sie  in  einen  größeren  und  einen  kleineren  Teil  (10—15  ccm) 
und  erhitzt  beide  auf  dem  Wasserbade  zur  Vertreibung  des  Acetons. 

Die  größere  Menge  wird  mit  verdünnter  Essigsäure,  eventuell 
noch  mit  einigen  Tropfen  Eisessig  versetzt,  bis  Lösung  eintritt  und 
dann  in  einem  Kölbchen  mit  einem  kleinen  entfetteten  Wollfaden  im 
kochenden  Wasserbad  erhitzt.  Den  etwa  gefärbten  Wollfaden  kann 
man  noch  mit  einer  verdünnten  Essigsäure  erhitzen,  um  sich  von  der 
Echtheit  der  Färbung  zu  überzeugen.  Zu  dem  Verdampfungsrest  der 
kleineren  Menge  wird  eine  etwa  gleiche  Menge  95®/oiger  Weingeist  ge- 
geben. Die  durch  Umrühren  und  schwaches  Erwärmen  erhaltene  Flüssig- 
keit wird  in  vier  Reagenzgläser  verteilt.  Ein  Teil  dient  als  Vergleichs- 
probe, die  anderen  drei  Teile  werden  der  Reihe  nach  mit  2 — 4 Tropfen 
verdünnter  Salzsäure,  Ammoniak  und  Zinnchlorürlösung  versetzt;  die 
letzte  Probe  wird  erhitzt.  Bei  Anwesenheit  der  natürlichen  Farbstoffe 
des  Grießes  tritt  durch  die  Salzsäure  Entfärbung,  durch  Ammoniak 
Verstärkung  und  durch  Zinnchlorür  keine  Veränderung  der  Farbe  ein. 

Da  einzelne  Farbstoffe  auch  hierdurch  nicht  entdeckt  werden,  so 
empfehlen  A.  Heiduschka  und  H.  Murschhauser  noch  folgendes: 
Fallen  Vor-  und  Hauptprobe  negativ  aus,  so  sind  sie  unter  Zusatz 
von  je  5 Tropfen  Natronlauge  zu  den  Extraktionsmitteln  zu  wieder- 
holen. Weitere  Behandlung  entweder  wie  oben,  nur  daß  man  einen 
mit  essigsaurer  Tonerde  gebeizten  Wollfaden  verwendet,  oder  man 
bringt  den  vom  Aceton  befreiten  Rückstand  mit  möglichst  wenig 
Natronlauge  zur  Lösung  und  erhitzt  die  Lösung  mit  reiner  Baumwolle 
etwa  1 Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad. 

Da  Safranfarbstoff  ebenfalls  Wolle  färbt,  so  prüfe  man  die  ge- 
färbte Wolle  noch  weiter,  z.  B.  ob  Rotfärbung  mit  Salzsäure  ein- 
tritt (Späth). 

IV.  In  Fruchtsäften. 

1.  Verfahren  von  E.  Späth-):  Man  nimmt  die  Ausfärbung 
mit  Wolle  sowohl  aus  saurer  (verdünnte  Schwefelsäure  oder  Kalium- 
bisulfat)  als  aus  neutraler  oder  schwach  sodaalkalischer  Flüssigkeit 
vor.  Die  mit  Ammoniak  oder  eventuell  Weinsäure  und  dann  mit 

b Heiduscha  u.  Murschhauser,  Pharm.  Zentralh.  40  (1908)  177. 

b E.  Späth,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  2 (1899)  633; 
Pharm.  Zentralh.  51  (1910)  .961. 
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Wasser  ausgewaschenen  Wollfäden  erhitzt  man  iiiit  10‘yoiger  Queck- 
silberchloridlösung und  bringt  nach  dem  Auswaschen  die  Wolle  in 
verdünnte  Essigsäure;  eine  bleibende  Färbung  zeigt  Teerfarbstoffe  an. 

2.  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  (eventuell  nach  Ansäuern  oder 
Alkalischmachen),  der  Farbstoffe  aufnimmt.  Da  Himbeersaft  natür- 
lichen Farbstoff  an  Amylalkohol  abgibt , wenn  die  Gärung  auf  den 
Früchten  erfolgt  ist,  so  ist  das  Eintreten  einer  Kotfärbung  allein  nicht 
für  künstliche  Farbstoffe  beweisend;  es  ist  das  Ausfarbeverfahren  noch 
heranzuziehen. 

3.  Verfahren  von  Cazeneuve  siehe  unten. 

V.  In  Kotw  ein. 

1.  Verfahren  von  Arata^):  50 — 100  ccm  Wein  kocht  man 
10  Minuten  lang  mit  5 — 10  ccm  10^’oiger  Kaliumbisulfatlösung  und 
einigen  Wollfäden,  die  man  am  besten  vorher  mit  essigsaurer  Tonerde 
imprägniert  hat.  Die  Wolle  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet  wird  sie  tief  indig- 
blau  durch  Bordeaux  R,  Bordeaux  S und  Crocein-Scharlach,  feurigrot 
mit  Ponceau  R und  Ponceau  RR,  dunkelgrün  mit  Biebricher  Scharlach. 

2.  Man  schüttelt  den  eventuell  eingedampften  Wein  mit  Aether 
aus  und  ebenso , nachdem  man  amrnoniakalisch  gemacht  hat.  Die 
Aetherauszüge  verdunstet  man  getrennt  ab  und  macht  mit  den  Rück- 
ständen die  Wollprobe.  Die  Wolle  wird  durch  den  Rotweinfarbstoff 
manchmal  schmutzigbraunrot,  mit  Ammoniak  dann  grünlich. 

3.  Verfahren  von  P.  Cazeneuve  ^):  10  ccm  Wein  schüttelt 
man  mit  0,2  g gelbem  Quecksilberoxyd  1 Minute  lang  kräftig  durch 
und  filtriert  nach  dem  Absetzen  des  Quecksilberoxyds  klar  durch  ein 
3 — 4faches  angefeuchtetes  Filter. 

a)  Nicht  künstlich  gefärbte  Weine  liefern  meist  nur  ein  gelbes 
Filtrat;  wird  dieses  durch  Essigsäure  rosa,  so  war  Säurefuchsin  zugegen. 

b)  Ist  das  Filtrat  gelbrot  bis  rosa  bis  rotviolett  und  bleibt  so 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  wird  nur  rosa,  so  handelt  es  sich  um 
Oxyazofarben,  wird  es  von  Gelbrot  blaurot  bis  blauviolett,  um  Amino- 
azofarben. 

VI.  In  Mehl. 

V erfahren  von  E.  Späth^):  Petri-  Glasschalen  werden  innen 
an  der  unteren  Seite  mit  einem  dünnen  Filtrierpapier  belegt.  Darauf 
wird  eine  Schicht  des  zu  prüfenden  Mehles  gebracht  und  dieses  mit 

b Arata,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  639. 

b Cazeneuve,  Compt.  rend.  102  (1886)  52. 

b E.  Späth,  Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  240. 
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Hilfe  einer  zweiten  Glasschale  so  angedrückt,  daß  die  Oberfläche  voll- 
kommen gleich  und  eben  ist.  Auf  die  Oberfläche  legt  man  wieder 
eine  Scheibe  Filtrierpapier  von  gleicher  Größe  wie  die  Schale  und 
gießt  20 — 30^/oigen  Weingeist  (eventuell  verdünnteren  Weingeist  oder 
Wasser)  darauf.  Oben  und  unten  in  der  Glasschale  bemerkt  man 
dann  die  sich  ausbreitenden  gefärbten  Partien. 

VII.  Nachweis  von  Farbstoffen  in  Senf  siehe  Th.  Merl, 
Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  15  (1908)  520;  ferner 
Pharm.  Zentralh.  54  (1913)  854. 

Unterscheidung  von  Farbstoffen  nach  A.  G.  Rota^). 

Die  wäßrige  oder  wäßrig-weingeistige  Lösung  wird  auf  etwa 
1 : 10000  verdünnt;  5 ccm  der  Lösung  versetzt  man  mit  4 — 5 Tropfen 
konzentrierter  Salzsäure  und  hierauf  mit  ebensoviel  Zinnchlorür 
(lO^oige  Lösung  durch  Auflösen  von  Zinn  in  Salzsäure  erhalten).  Man 
schüttelt  und  erwärmt  nötigenfalls  zum  Sieden.  Tritt  nicht  gänzliche 
Entfärbung  ein,  so  kann  man  die  Farbstofflösung  weiter  verdünnen 
oder  eine  weitere  Menge  Zinnchlorür  zusetzen. 


Es  tritt  eine  gänzliche  Entfärbung 
ein. 

Reduzierbare  Farbstoffe 
Die  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
entfärbte  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid 
oder  atmosphärischem  Sauerstoff  nach 
Neutralisation  mit  Kalilauge  (oder  Na- 
triumacetat) wieder  oxydiert. 


Die  Entfärbung  ’ Die  ursprüngliche 
verbleibt.  ! Färbung  wird 

I wieder  hergestellt. 

Nicht  wieder  oxy-  | Wieder  oxydierbare 
dierhare  Parbstofo.l  Farbstoffe. 

I.  Klasse.  I II.  Klasse. 

Nitroso-,  Nitro-  und  Indogenide  und 
Azofarbstoffe  mit  Chinonimidofarb- 
Einbegriff  der  stoffe. 

Azoxy-  und  Hydrazo-j 
färben.  | 


I Die  Farbe  ändert  sich  nicht  weiter 
i als  mit  Salzsäure  allein. 

I Nicht  reduzierbare  Farbstoffe. 

Ein  Teil  der  ursprünglichen  Lösung 
wird  mit  20  7«  KOH  behandelt  und 
eventuell  erwärmt. 


I 

Es  tritt  Entfärbung 
ein  oder  es  bildet 
i sich  ein  Nieder- 
, schlag. 

Imidocarbochinon- 
farbstoffe. 

III.  Klasse. 

Amidoderivate  des 
Di-  und  Triphenyl- 
methans,  Auramine, 
Acridine,  Chinoline 
und  Farbstoffe  des 
Thiobenzenils.  ; 


Es  tritt  keine  Fäl- 
lung ein,  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  leb- 
hafter. 

Oxycarbochinon- 

farbstoffe. 

IV.  Klasse. 

Nicht  amidierte 
Diphenylmethan- 
farbstoffe,  Oxyketon- 
farbstoffe  (die  natür- 
lichen organischen 
Farbstoffe  zum 
größten  Teil  in- 
begriffen). 


9 Rota,  Chem.-Ztg.  22  (1898)  437. 

9 Einige  Induline  werden  nur  sehr  schwer  entfärbt  und  geben  eine  nicht 
gänzlich  farblose  Lösung. 
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Spektroskopischer  Nachweis  einfacher  Lackfarbstoffe 
auf  der  Faser  (E.  Grandmougin)^). 

Man  behandelt  die  Faser  mit  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie 
Eisessig,  Xylol,  konzentrierte  Schwefelsäure  und  beachtet  die  Farben 
der  Lösung  und  besonders  deren  Spektrum.  In  der  nachfolgenden 
Tabelle  ist  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  in  Wellenlängen  aus- 
gedrückt. Die  fettgedruckte  Zahl  bezeichnet  jedesmal  den  Haupt- 
streifen oder  die  besonders  sichtbaren  Streifen. 


I.  Naphtholazofarben. 


Lack 

Lösung 
in  Eisessig 

Lösung 
in  Xylol 

Lösung 
in  konz. 
EßO, 

Spektrum  in 
konz.  H,SO^ 
X “ 

p-Nitranilin-ß-Naphthol 

Gelborange 

Orange 

Fuchsinrot 

578,25 

541,25 

m-Nitranilin-ß-Naphthol 

Gelb 

Gelb 

Fuchsinrot 

557,6 

524,1 

Nitrotoluidinß-Naphthol 

Gelborange 

Gelborange 

Fuchsinrot 

569,35 

533,2 

Aminoazobenzol-ß-Naphthol 

Rot 

Gelbrot 

Grün 

640,9 

589,75 

Aminoazotoluol-ß-Naphthol 

Rot 

Gelbrot 

Grün 

657,4 

605,5 

oc-Naphthylamin-ß-Naphthol 

Rot 

Gelbrot 

Trüb  rot- 
violett 

627,95 

585,75 

Benzidin-ß-Naphthol 

Rot 

— 

Blau 

640,55 

595,10 

Tolidin-ß-Naphthol 

Rot 

— 

Grün 

654,15 

606,1 

Disanisidin-ß-Naphthol 

Violett 

— 

Grün 

663,2 

614,2 

II.  Indigoide  Küpenfarbstoffe. 


Lack 

Lösung  in 
konz.  H2SO4 

Lösung  in 
Xylol 

Spektrum  in 
Xylol 
X 

Thioindigorot  B (K.) 

1 

1 Grün 

Rot  mit  gelber 

544,0 

502,0 

Küpenrot  B (B.) 

J 

Fluoreszenz 

Helindonrot  B (M.) 
Thioindigorot  BG  (K.) 

1 

Grün 

Rot  mit  gelber 
Fluoreszenz 

547,25 

504,0 

Ciba-Bordeaux  B (J.) 

Grün 

Blaurot  mit 
schwach  gelber 

555,5 

513,8 

Fluoreszenz 

Helindonrot  3B  (M.) 
Thioindigorot  3B  (K.) 

\ Dunkel- 
/ grün 

Rot  mit  schwach 
gelb.  Fluoreszenz 

562,0 

520,7 

Ciba-Heliotrop  B (J.) 

Schwärzlich- 

Fuchsinrot 

579,5 

537,0 

grün 

Ciba-Violett  3B  (J.) 

Blaugrün 

Rotviolett 

587,5 

545,5 

Thioindigoscharlach  2G  (K.) 
Ciba-Scharlach  G (J.) 

1 

1 Grün 

Gelbrot 

518,0 

474,0^) 

Ciba-Blau  2B  (J.) 

Indigo  MLB/4B  (M.) 
Brillantindigo  4B  (B.) 

} Grünblau 

Blau 

613,2 

Bromindigo  FB  (By.) 
Alizarinindigo  (By.) 

Olivgrün 

Blau 

653,0 

600,5 

b Grandmougin,  Chemiker-Ztg.  34  (1910)  990,  1076. 
Verwaschen. 
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111.  Küpenfarbstoffe  der  Anthrachinonreihe. 


Lack 

Lösung 
in  Xylol 

Lösung 
in  konz. 
H2SO, 

Lösung 
in  konz. 
H2SO, 
+ BA 

in 

Spektrum 
1 ^ 

‘ 'T 

Algol  blau  K (By.) 

Blau 

Gelb- 

Gelb- 

Xylol 

700,5 

braun 

braun 

Tndanthrengold- 

Gelb 

Blau 

— 

Küpe 

544,25 

503,5 

orange  G (B.) 

(fuchsinrot) 

(Pyranthren) 
Indanthren- 
dunkel- 
blau BO  (B.) 
(Violanthren  BS) 

1 Trübrot 
> mit  roter 
1 Fluoresz. 

Trüb 

rot- 

violett 

Trüb 

rot- 

violett 

Küpe 

(rotviolett) 

578,25 

535,6 

500,75 

Algolrot  B (By.) 

Rot 

Rot- 

Rot 

HoSO,  + B2O3 

524,8 

490,5 

457,8 

violett 

Algol- 

Rot 

Grün 

Grün 

HgSO^  + ^2^^$ 

608,5 

558,5 

- 

'4 

bordeaux3B(By.) 

Algolrosa  R (By.) 

Gelbrot 

Rot 

Gelbrot 

H2SO, 

577,0 

534,5 

489,5  b 

Algolrot  R (By.) 

Gelbrot 

Rot 

Rot 

HgSO^  -f-  B2O3 

560,2 

521,42] 

1 488,4‘ 

Cibanon- 
gelb  R (J.) 

Gelb 

Trübrot 

Trübrot 

H2SO, 

530,6 

492,6 

Indanthren- 

Gelb- 

Grün 

Blau- 

H2SO4 d-  B2O3 

641,0 

587,0 

543,2 

rot  G (B.) 

braun 

grün 

497,7 

Indanthren- 
violett  RT  (B.) 
(Cyananthren) 

1 Rot- 
1 violett 
1 mit  gelb. 
J Fluoresz. 

Trüb- 

violett 

Trüb- 

violett 

Xylol 

583,2 

539,7 

500,0 

Trennung  von  Farbstoffen  nach  A.  G.  Rota^). 

I.  Mit  Aether. 

A.  100  ccm  der  wäßrigen  Farbstofflösung  werden  mit  1 ccm 
20^/oiger  Kalilauge  versetzt  und  dann  mit  dem  dreifachen  Volum 
Aether  ausgeschüttelt;  dies  wird  so  oft  wiederholt,  bis  der  Aether 
auch  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  ungefärbt  verbleibt. 

Die  ätherische  Lösung  enthält  die  Farbbasen.  Man  wäscht 
sie  mit  dem  gleichen  Volum  sehr  schwach  alkalischen  Wassers  aus 
und  schüttelt  dann  mit  Volum  5 ®/oiger  Essigsäure  aus.  Letztere 
wird  abgetrennt  und  auf  dem  Wasserbad  eingedampft:  der  Rückstand 
enthält  die  basischen  Farbstoffe"^). 

Mischungen  mehrerer  Farbbasen  kann  man  so  behandeln,  daß 
man  zunächst  die  wäßrige  verdünnte  Lösung  mit  Aether  ausschüttelt 
und  weitere  Aetherausschüttlungen  macht,  nachdem  man  je  mit 

0 Außerdem  Auslöschung  im  violetten  Felde  des  Spektrums. 

-)  Verwaschen. 

Rota,  1.  c.  (siehe  S.  853  Anm.  1). 

0 Ist  der  Aether  noch  gefärbt,  so  ist  auch  dieser  einzudampfen. 
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l^/oigem  Ammoniak,  dann  mit  konzentriertem  Ammoniak  und  zuletzt 
mit  20®/oiger  Kalilauge  versetzt  hat. 

Auch  lassen  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  manche  durch  das 
gleiche  Volum  Wasser  ausschütteln,  andere  nicht. 

B.  Die  nach  dem  Ausschütteln  der  Farbbasen  verbleibende 
wäßrige  Lösung  wird  genau  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  ausge- 
äthert.  So  können  von  Farbsäuren  ausgezogen  werden  unter  anderen 
Sudan  I (A),  Orseille  und  Sudan  G (A).  Man  schüttelt  dann  noch 
wiederholt  mit  Aether  aus,  und  zwar  1.  in  Gegenwart  von  1^/oiger 
Essigsäure,  2.  nach  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Salzsäure.  Die  meisten 
Sulfosäuren  bleiben  in  der  wäßrigen  Lösung. 

II.  Mit  Wolle. 

A.  In  eine  mit  wenigen  Tropfen  Ammoniak  alkalisch  gemachte 
wäßrige  Farbstofflösung  1 : 1000  bringt  man  einen  Wolistrang  und 
erwärmt  unter  Umrühren  etwa  3 — 5 Minuten  lang  zum  Sieden.  Man 
kann  dies  Verfahren  mit  neuen  Wollsträngen  wiederholen,  bis  die 
Lösung  eventuell  entfärbt  ist.  Die  Basen  fixieren  sich  auf  der 
Wolle  (in  der  Lösung  bleiben  die  Farbsäuren). 

Die  gefärbte  Wolle  wird  zuerst  mit  siedendem  ammoniakalischem 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  reinem  Wasser  und  dann  mit  5%iger 
heißer  Essigsäure  ausgezogen;  diese  läßt  beim  Abdampfen  die  basi- 
schen Farbstoffe  zurück. 

Dadurch,  daß  die  ursprüngliche  Farbstofflösung  die  verschiedenen 
Farbstoffe  verschieden  schwer  an  die  Wolle  abgibt  und  sich  auch  bei 
deren  Ausziehen  mit  Essigsäure  wieder  Verschiedenheiten  zeigen, 
lassen  sich  Trennungen  herbeiführen. 

B.  Um  die  Farbsäuren  zu  fixieren,  versetzt  man  die  Lösung 
(ca.  1 : 1000)  mit  3 — 4 Tropfen  konzentrierter  Salzsäure  pro  100  ccm 
Lösung,  bringt  zum  Sieden,  taucht  einen  Wolistrang  ein  und  hält  ihn 
darin  3 — 5 Minuten  in  Bewegung;  man  kann  dann  einen  zweiten 
und  dritten  Strang  einbringen,  bis  sich  der  letzte  nicht  mehr  weiter 
färbt.  Auf  der  Wolle  werden  alle  direkten  Farben  fixiert,  im 
Bade  bleiben  die  indirekten. 

Die  gefärbten  Stränge  werden  erst  mit  schwach  salzsaurem,  später 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  zuletzt  mit  5 ^^/oigem  Ammoniak 
ausgekocht.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  bis  zum  Austreiben  des 
Ammoniaks  im  Sieden  erhalten:  in  der  neutralen  Lösung  sind  die  direkten 
Farben  gelöst.  Da  einige  der  indirekten  Farben  zum  kleinen  Teil  von 
der  Faser  aufgenommen  werden,  so  muß  zur  vollständigen  Trennung 
der  Färbeversuch  mit  der  so  erhaltenen  Lösung  wiederholt  werden. 
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Unterschiede  erj^eben  sich  wieder  darin,  daß  einzelne  Farbstoffe 
leicht,  andere  scliwer  von  der  Wolle  aufgenommen  werden,  einzelne 
aus  schwach  saurer  und  andere  aus  stark  saurer  Lösung. 

III.  Kann  man  weder  mit  Aether  noch  mit  Wolle  trennen,  so 
zieht  man  entweder  noch  Baumwolle  heran,  oder  man  verwendet  statt 
Aether  andere  Lösungsmittel. 

Trennung  von  Mischungen  der  sieben  zum  Färben  von 
Nahrungsmitteln  in  Nordamerika  zugelassenen  Teerfarb- 
stoffe nach  Price^). 

„Man  verreibt  ca.  0,2  g des  Gemisches  mit  übersättigter  Ammon- 
sulfatlösung, filtriert  und  wäscht  mit  Ammonsulfatlösung.  Das  Filtrat 
enthält  Amarant‘^)  und  etwas  Naphtholgelb  S^),  das  sich  durch  Aus- 
schütteln mit  Essigäther  entfernen  läßt.  Aus  der  wäßrigen,  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Lösung  des  in  Ammoniumsulfatlösung  unlöslichen 
Teils  ist  durch  Ausschütteln  mit  Aether  Erythrosin D zu  isolieren. 
Die  wäßrige  Lösung  wird  vom  Aether  befreit  und  in  der  Hitze  mit 
NaCl  ausgesalzen.  Das  Filtrat’ enthält  Lichtgrün  SF  gelblich^) 
und  Naphtholgelb  S^),  das  sich  von  ersterem  durch  Ausschütteln  mit 
Aceton  trennen  läßt.  Die  wäßrige  Lösung  des  NaCl-Niederschlags 
gibt  an  Essigäther  bei  dreimaligem  Ausschütteln  das  Orange  P)  ab, 
befreit  man  sie  durch  Erwärmen  von  Essigäther  und  gibt  nach* 
dem  Abkühlen  und  Verdünnung  mit  Wasser  25^/oige  Calciumchlorid- 
lösung, später  noch  SnClg-Lösung  zu,  so  wird  Ponceau  3 R aus- 
gesalzen, während  die  Leukoverbindung  der  Indigosulfosäure  in 
Lösung  bleibt  und  durch  HgOg  wieder  zum  blauen  Farbstoff  oxydiert 
werden  kann.“ 

0 Price,  nach  Chem.  Zentralbl.  1911  II,  1556. 

0 Amarant.  Azofarbstoff  aus  diazotierter  Naphthionsäure  + ß-Naphthol- 
disulfosäure  R.  Rotbraunes  Pulver,  mit  fuchsinroter  Farbe  in  Wasser,  mit  violetter 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  löslich. 

Naphtholgelb  S siehe  S.  484. 

‘^)  Erythrosin  siehe  S.  859. 

Lichtgrün  SF  gelblich  C37H36N2S30,oNa2  (Natriumsalz  der  Diäthyl- 
dibenzyldiaminotriphenylcarbinoltrisulfosäure).  Rotbraunes,  in  Wasser  mit  grüner 
Farbe  lösliches  Pulver.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelbe  Lösung. 

®)  Orange  I CigHjgO^NgS  (Monosulfosäure  des  Benzolazo-a-Naphthols).  Ver- 
halten siehe  S.  860. 

Ponceau  3 R.  Azofarbstoff  aus  diazotiertem  Pseudocumidin  und 
ß-Naphtholdisulfosäure  R.  Dunkelrotes,  in  Wasser  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  kirschroter  Farbe  lösliches  Pulver. 

Indigosulfosäure  siehe  S.  884- 
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Künstliche  Farbstoffe  ^). 

Nitroderivate. 

TrUntrophenol  (Pikrinsäure)  siehe  S.  480. 

Dlultvohref«)!  siehe  S.  483. 

Din itronaphthol  (Martiusgelb)  siehe  S.  483. 

JJinitroiiaplithoJsHlfosäitre  (Naphtholgelb  S)  siehe  S.  484. 

lsopnf*pursä((ve  siehe  S.  481. 

Azofarbstoffe. 

J)  i n I e thy/amiii  oaxohen  xol 

= C„H., . N : N . C„H,N  . (CH.,),. 

Die  freie  Base  goldgelbe  Blättchen.  Snip.  115  ^ Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist  mit  goldgelber  Farbe.  Wird  durch 
Salzsäure  rot  (das  Chlorhydrat  violette,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln).  Die  salzsaure  Lösung  verändert  sich  mit  Amylnitrit  auch 
beim  Kochen  nicht. 

Nachweis  von  Dim ethylaminoazobenzol  und  ähnlichen 
Verbindungen  in  Fetten. 

1.  Amtliches  Verfahren^):  5 g Fett  werden  in  10  ccm  Aether 
oder  Petroläther  gelöst.  Die  Hälfte  der  Lösung  wird  in  einem  Probier- 
röhrchen mit  5 ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19)  kräftig  durchgeschüttelt. 
Die  unten  sich  absetzende  Salzsäureschicht  färbt  sich  deutlich  rot. 

2.  Verfahren  von  J.  K.  Fodor^):  10  ccm  filtriertes  Fett  werden 
mit  1,5 — 2 ccm  Methylalkohol  und  0 — 10  Tropfen  konzentrierter  Salz- 
säure geschüttelt.  Der  Methylalkohol,  der  sich  von  selbst  oder  nach 
Zentrifugieren  auf  der  Oberfläche  sammelt,  färbt  sich  rosa. 

A n t in  oaxotol  uol 

CuHi,N3  = CH3  . . N : N . C,H3(CH3)  . NH,. 

Soll  der  wirksame  Bestandteil  des  Scharlachrot  „ Agfa“  ■*)  sein. 
Dieses  ist  ein  rotbraunes,  beim  Zerreiben  gelbes  Kristallpulver. 

0 Vgl.  hiezu  R.  Nietzki,  Chemie  der  organischen  Farbstoffe  (5.  Aufl. 
Berlin  1906  bei  J.  Springer);  für  die  älteren  Farbstoffe  wurden  außerdem  Publi- 
kationen von  0.  N.  Witt,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2(>  (1887)  100  und  E.  Wein- 
gärtner, ebenda  27  (1888)  232  benutzt. 

-)  1.  c.  siehe  S.  849  Anm.  3. 

^)  J.  K.  Fodor,  nach  Zeitschr.  f. Unters,  d. Nahrungs-  u.  Genußm.25  (1913)  173. 

“^)  Nach  anderen  Angaben  handelt  es  sich  um  Aminoazotoluolazo-ß-Naphthol. 
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Smp.  102“.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  und  Aether 
löslich.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rotgelb. 

Acetylaminoazotoluol  (Azodermin  Agfa).  Hellziegelrotes  Pulver.  Smp. 
185— Schwer  in  Aether  löslich,  leichter  in  Weingeist,  reichlich  in  Chloro- 
form, gut  auch  in  erwärmten  Fetten  und  Oelen. 

Ein  Diacetjlaminoazotoluol  soll  das  .Pellidol“  sein.  In  reinem  Znstand 
helkiegelrote  Nadeln  oder  dicke  rote  (bichromatähnliche)  Kristalle.  Smp  75» 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

BiebHüher  Scharlach  = Tetrazobenzol-ß-Naphtholdisulfo- 

säure 

= HSO3  • GA  • N : N . C3H3 . SO3H  . N : N . C,oH  OH 
(eventuell  mit  der  Monosulfosäure).  ^ 

Das  Natronsalz  in  Wasser  leicht  löslich,  aus  verdünntem  Wein- 
geist rote  Nadeln. 

Calcium-  und  Bariumsalz  unlöslich. 

Losung  m konzentrierter  Schwefelsäure  grün,  beim  Verdünnen 
blau,  später  schmutzigbraun. 

Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erwärmt  erst  rein  gelb,  später  farblos. 
Färbt  auf  Wolle  und  Seide  cochenillerot. 

Kongorot  (Natriumsalz  der  Benzidin-disazo-bi-l-naphthylamin- 
4-sulfosäure) 


Nnh^ 

a 

CeH,.N:N.C„H/™^ 
\SO,H 


1 reie  Saure  blau,  Salze  scharlachrot,  werden  ebenso  auf  Baumwolle 
fixiert  In  konzentrierter  Schwefelsäure  blau,  ebenso  beim  Verdünnen 

Wird  infolge  der  durch  Säuren  eintretenden  intensiven  Blau- 
larbung  als  Indikator  benützt. 

ChrysanUn  C,H,N,(C,H,OH  . COONa),  Gelblichbraune  Paste, 
Losung  in  Natronlauge  orange,  in  Schwefelsäure  fuchsinrot,  beim  Ver- 
dünnen brauner  Niederschlag.  Färbt  Baumwolle  im  Seifenbad  gelb. 

J^imethglaminoaiiobensolsHlfosäure 

CuHijNjSOj  = HSOj-CeH., . N : N . CeH^-N(CH,L. 


’)  Diese  Formel  soll  das  Natriumsalz  nur  besiteen,  wenn  Hydrolyse  aus- 
geschlossen  ist;  andernfalls  chinoide  Struktur.  ^ 
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Als  Natriumsalz  = Tropäolin  D,  Orange  III,  Helianthin, 
Methylorange.  Wird  als  Indikator  in  der  Alkali  und  Acidimetrie 
benutzt. 

Die  Säure:  Nadeln  mit  violettem  Schimmer,  schwer  in  Wasser 
löslich. 

Das  Natriumsalz  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  die 
Lösung  gibt  mit  Chlorcalcium  Niederschlag,  ebenso  mit  verdünnten 
Säuren.  Färbt  Wolle  und  Seide  orange. 

Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  gelb,  beim  Verdünnen  karminrot. 

Phen  ylaminoazohen  zo  Is^ilfosä  u re 

C,3H,,N3S0,  ==  HSO3  . . N : N . . NHC,H,. 

Als  Natriumsalz  = Tropäolin  00,  Orange  IV. 

Die  freie  Säure:  Graphitartige  Nadeln,  wenig  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  löslich,  besser  in  Weingeist  und  Eisessig.  Erdalkalisalze 
unlöslich. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  eine  violette  Lösung, 
die  mit  Wasser  verdünnt  rotviolett  wird  und  weiterhin  einen  stahl- 
grauen Niederschlag  ausfallen  läßt. 

Das  Natriumsalz  ist  in  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich,  es  färbt  Wolle  und  Seide  orange. 

Aminoaxohen^oldisulfosäure 

C13H11N3S2O,  ==  HSO3  . C3H,  . N : N . C3H3  . NH2SO3H. 

Natriumsalz  als  Säuregelb  oder  Echtgelb.  Braungelbes,  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliches  Pulver. 

Die  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert.  Mineralsäuren 
fällen  violettroten  Niederschlag. 

Die  freie  Säure:  Violette  Nadeln. 

Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb,  verdünnt  lachsrot. 

Das  Natriumsalz  gibt  mit  Bariumchlorid  Niederschlag,  nicht  mit 
Calciumchlorid. 

Chrysoidin  (Phenylazo-m-Phenylendiamin) 

. N : N . 

Freie  Base:  Gelbe  Nadeln.  Smp.  117,5^.  Schwer  in  Wasser 
löslich,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die 
heiß  gesättigte  wäßrige  Lösung  bildet  beim  Erkalten  (und  geeigneter 
Konzentration)  eine  blutrote  Gallerte.  Färbt  Wolle  orangegelb. 
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Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  braungelb. 

Die  gelbe  Lösung  in  wenig  Salzsäure  wird  durch  genügenden 
Zusatz  von  starker  Salzsäure  rot,  Bildung  von  Cj2H,2^4(HCl)2. 

Hydrochlorid  (käufliches  Chrysoidin)  C12H12N4HCI.  Schwarzgraue 
Kristalle,  zerrieben  rotes  Pulver.  Mit  orangegelber  Farbe  löslich  in 
kaltem  Wasser,  besser  in  Weingeist.  Fällung  mit  Natronlauge. 

l^henylenbvaun  (Vesuvin,  Bismarckbraun).  Besteht  aus  den 
Hydrochloriden  des  Triaminoazobenzols  NH2.C(.H^.N:N.C,jH3<]^jj2 

und  des  Tetrazofarbstoffs  ^ 

Das  Hydrochlorid  gibt  mit  Natronlauge  Fällung.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  braun.  Färbt  auf  Wolle  orange. 

Di-  und  Triphenylniethaufarbstoffe. 

A^iiramin  (Pyoctaninum  aureum;  Tetramethyldiaminobenzo- 
phenonimid)  = [(CH3)2N  . C,HJ2 : C : NH. 

Freie  Base:  Citronengelbe  Blättchen  (aus  Weingeist).  Smp.  136^. 
Nicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  und  Aether  löslich. 

Hydrochlorid  (Handelspräparat)  C17H21N3  . HCl  + HgO.  Wenn 
rein,  gelbe  goldglänzende  Blättchen.  Smp.  267  ^ In  heißem  Wasser 
leicht  löslich.  Alkalien  fällen  aus  der  Lösung  die  freie  Base.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  entfärbt  sich  die  gelbe  Lösung  allmählich.  Bei 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  tritt  vorübergehend  grüne 
Farbe  auf.  Färbt  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  gelb. 

Nachweis  von  Auramin  in  Oelen  (Frehse)^). 

1 ccm  Gel  wird  mit  20  ccm  weingeistiger  (8^/oiger)  Kalilauge 
und  ein  wenig  Zinkpulver  ^,2  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Nach  dem  Erkalten  schüttet  man  die  Flüssigkeit  in  einen  Scheide- 
trichter, in  dem  sich  20  ccm  Benzol  befinden,  schüttelt  durch  und 
fügt  50  ccm  Wasser  hinzu.  Das  Benzol  trennt  man  ab,  filtriert  und 
verdampft  es.  Der  Rückstand  wird  mit  Eisessig  blau , dunkler  beim 
Erhitzen. 

Tyronin  (Rose) 

C„Hj,ON,Cl  = (CH3),N  . : NlCH^XCl, 

als  Doppelsalz  mit  Chlorzink. 


0 Frehse,  nach  Pharm.  Zentralh.  53  (1912)  1224. 
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Die  schön  rote,  gelb’  fluoreszierende  Lösung  wird  durch  über- 
scliüssige  Mineralsäuren  gelb,  durch  Alkalien  langsam  entfärbt.  Färbt 
auf  Seide  und  tannierter  Baumwolle  schön  rosa. 

(Verbindungen  des  Tetramethyldiaminotriphenyl- 
carbinols  . COH[C,H,N  . (CIL/j.'JJ. 

Die  freie  Base  (Smp.  132 ist  farblos;  die  neutralen  Salze  sind 
grün  und  färben  Stoffe  smaragdgrün. 

Sulfat  C2;^H2.^N2,  -f  H2O.  Cantharidenglänzende  Nadeln, 

schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Chlorzinkdoppelsalz  3(C23H24N2  . HCl)  + 2ZnCl2  + 2H2O.  Glän- 
zende dunkelgrüne  Blättchen  oder  Nadeln.  In  Wasser  leicht  löslich. 

Die  gelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit 
Wasser  verdünnt  grün. 

Brillantgrün  (die  dem  Malachitgrün  entsprechende  Aethylver- 
bindung).  Chlorzinkdoppelsalz:  Grünglänzende  Nadeln.  In  Wasser 
gelblichgrün  löslich. 

Pavavosanilin  (Chlorid  des  Triaminotriphenylcarbinols) 

+ 4H,0  = H,N  . C„H, . ^ ^ _ 

Bestandteil  des  technisch  dargestellten  Rosanilins. 

Freie  Base:  Farblose  Blättchen.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  Wasser  löslich. 

Die  Salze  mit  1 Mol.  Säure  sind  intensiv  rot,  die  mit  3 Mol. 
gelblich  und  leicht  hydrolysierbar.  Reduktion  führt  zu  farblosem 
Paraleukanilin. 

Das  Chlorid  zeigt  in  festem  Zustand  grünen  Glanz  und  löst  sich 
in  ca.  400  Teilen  Wasser  mit  roter  Farbe. 

JRosanilin  (Chlorid  des  Triaminodiphenyltolylcarbinols) 

Freie  Base:  Farblose  Nadeln  oder  Tafeln.  Schwer  in  Wasser, 
wenig  in  Weingeist  löslich.  Die  einsäurigen  und  dreisäurigen  Salze 
ähneln  denen  des  Pararosanilins. 

Das  Chlorid  ffFiichsln^^  bildet  grünglänzende  Oktaeder.  Lösung 
intensiv  karminrot. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe. 
Durch  Zinkstaub  findet  bleibende  Entfärbung  der  wäßrigen  Lö- 
sung statt. 

Färbt  Wolle  und  Seide  direkt,  Baumwolle  nach  Beizung. 
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Rosanilin  und  Pararosanilin  verbinden  sich  mit  schwefliger 
Säure  und  Bisulfiten  zu  farblosen  Verbindungen,  aus  denen  durch 
Aldehyde  violette  Farbstoffe  gebildet  werden  (Schifft),  Caro, 
V,  Meyer)  ^). 

Nachweis  von  Fuchsin  in  Wein^),  Himbeersaft  u.  dgl. 

1.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Bleiessig  versetzt  und  nach  kurzem 
Erwärmen  und  Durchschütteln  filtriert.  Das  Filtrat  schüttelt  man 
mit  Amylalkohol  aus.  Bleibt  dieser  farblos,  so  ist  Fuchsin  nicht  vor- 
handen, färbt  er  sich  rot,  so  verteilt  man  ihn  in  zwei  Reagenzgläser 
und  durchschüttelt  im  einen  mit  Salzsäure,  im  anderen  mit  Ammoniak. 
Bei  Gegenwart  von  Fuchsin  muß  in  beiden  Fällen  Entfärbung  ein- 
treten.  Einen  Teil  des  Amylalkoholauszugs  wird  man  zur  Ausfärbungs- 
probe verwenden  (Romei)^). 

2.  100  ccm  Wein  werden  nach  Zusatz  von  5 ccm  Ammoniak  mit 
30  ccm  Aether  in  einem  zylindrischen  Gefäß  (oder  einfacher  in  einem 
Scheidetrichter)  kräftig  durchgeschüttelt.  Man  entnimmt  20  ccm  Aether- 
lösung  durch  Pipettieren  und  läßt  sie  nach  Zusatz  von  etwas  Essig- 
säure und  einem  Wollfaden  verdunsten.  Hat  dieser  Fuchsin  auf- 
genommen, so  verschwindet  seine  rote  Farbe  durch  Salzsäure  (Falieres- 
Ritter)^).  Vgl.  außerdem  S.  852. 

3.  Man  behandelt  den  Wein  mit  nicht  zuviel  Tierkohle  und 
schüttelt  2 — 3 ccm  des  Filtrats  mit  dem  gleichen  Volumen  formaldehyd- 
schwefliger Säure  (hergestellt  durch  Einleiten  von  SOg  in  40^/oiges 
Formalin).  Bei  Anwesenheit  von  Fuchsin,  bei  sehr  geringen  Mengen 
nach  raschem  Kochen,  tritt  Violettfärbung  auf,  bei  Abwesenheit  von 
Anilinfarbstoffen  nur  eine  kaum  bemerkbare  Fleischrotfärbung.  Aehn- 
lich  wie  bei  Weinen  verfährt  man  auch  mit  Sirupen  u.  dgl. 
(Ph.  Malvezin)®). 

Mosanilinsulfosäuve  (Säurefuchsin,  Fuchsin  S).  Roter  Farb- 
stoff, dessen  wäßrige,  blaurote  Lösung  durch  Ueberschuß  von  Säure 

0 Schiff,  Zeitschr.  f.  Chem.  2 (1867)  175. 

Caro,  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  13  (1880)  2343. 

^)  Bei  Wein  ist  auch  ein  eventuell  vorhandener  Niederschlag  auf  Fuchsin 
zu  untersuchen.  Nur  schwach  gefärbte  Weine  konzentriert  man  vorher. 

h Rom  ei,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11  (1872)  176;  19  (1880)  226. 

Fall  eres- Ritter,  vgl.  V.  Wartha,  Ber.M.  deutschen  chem.  Gesellsch. 
13  (1881)  657. 

®)  Malvezin,  Ann.  Chim  anal.  appl.  18  (1913)  193;  nach  Chem.  Zentralbl. 
1913  II,  543. 
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nicht  gelb  wird  (Unterschied  von  Fuchsin).  Alkali  entfärbt,  da  die 
neutralen  Salze  farblos ; die  Färbung  kehrt  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure wieder.  Die  gelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
beim  Verdünnen  rot. 

Färbt  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bad. 

Nachweis  in  Wein  u.  dgl. 

Läßt  sich  aus  saurer  Lösung  durch  Aether  oder  Amylalkohol 
ausschütteln. 

Phenolphthalein  (Purgen,  Dioxyphthalophenon) 

Gelblichweißes  kristallinisches  Pulver  oder  farblose  Kristalle. 
Smp.  250 — 253®.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  ♦ Mit 
roter  Farbe  in  Alkalien  löslich ; sie  verschwindet  auf  Zusatz  von  festem 
Aetzkali  oder  konzentrierten  Alkalilaugen  und  erscheint  wieder  beim 
Kochen  (Margosches)  ^).  Wird  durch  Zinkstaub  in  alkalischer  Lö- 
sung beim  Erwärmen  zu  farblosem  Phenolphthalein  reduziert ; die  Rot- 
färbung kommt  an  der  Luft  leicht  wieder. 

Nachweis  des  Phenolphthaleins  neben  anderen 
Substanzen. 

Man  zieht  zunächst  mit  Weingeist  aus,  nimmt  dessen  Ver- 
dunstungsrückstand mit  Wasser  (möglichst  ohne  zu  filtrieren)  auf  und 
äthert  aus.  Aus  dem  Aether  kann  man  das  Phenolphthalein  durch 
schwach  alkalisches  Wasser  mit  roter  Farbe  ausschütteln.  Die 
alkalische  Lösung  läßt  sich  zur  Reduktion  mit  Zinkstaub  oder  zur 
Darstellung  des  Jodderivats  benutzen. 

Tetrajodphenolphthalein  CgoH^oJ^O^.  Fällt  aus  der  alkali- 
schen Lösung  des  Phenolphthaleins  durch  Jod.  Amorphes  Pulver. 
Aus  der  Lösung  in  weingeistigem  Kali  durch  heiße  weingeistige  Salz- 
säure als  körnige  Kriställchen  fällbar.  Zersetzt  sich  bei  220®  ohne 
zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer  in  Weingeist,  leicht  in 
Chloroform  und  Aether  löslich. 


0 Margosches,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  121,  186. 
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Carvacrolphthalein 

Kurze  breite  Nadeln.  Smp.  246—247  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe. 

Flnovescein  (Resorzinphthalein) 

“OCO“ 

+ H,0  = ?\o  . 


(Natriumsalz  = Uran  in.) 

Dunkelgelbe  Kristalle,  die  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol 
fast  unlöslich  sind,  sich  in  Weingeist  schwer,  leichter  in  Eisessig 
lösen.  Mit  Alkalien  entsteht  eine  gelbrote,  noch  in  großer  Verdün- 
nung gelbgrün  fluoreszierende  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Säure  ein 
gelber,  amorpher,  ätherlöslicher,  allmählich  gelbrot  werdender  Nieder- 
schlag gefällt  wird. 

Reduktion  (z.  B.  durch  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Alkali) 
führt  zu  farblosem  Resorzinphthalein  C2oH3_^05. 

Eosin  (Tetrabromfluorescein)  CgoHgO-Br^. 

In  reinem  Zustand  aus  Weingeist  gelbe  weingeisthaltige  Kristalle. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  auch  in  siedendem  Eis- 
essig wenig  löslich,  besser  (besonders  in  frisch  gefälltem  Zustand)  in 
Weingeist.  Löst  sich  in  Alkalien  zu  roter,  grüngelb  fluoreszierender 
Flüssigkeit,  aus  der  Mineralsäuren  den  Farbstofi*  als  gelbroten  Nieder- 
schlag fällen.  Färbt  Wolle  und  Seide  rosa,  letztere  mit  gelbroter 
Fluoreszenz.  Mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  farbloses  Reduktions- 
produkt, das  sich  an  der  Luft  wieder  färbt. 

Erwärmt  man  die  gelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  Braunstein,  so  entweicht  Brom. 

Nachweis  des  Eosins  in  Malz  oder  Malzschrot. 

Amtliches  Verfahren ^):  100  g Malz  oder  Malzschrot  werden 
mit  einem  Gemisch  von  150  ccm  50^/oigem  Weingeist  und  2 ccm  kon- 
zentrierter Salzsäure  eine  Stunde  mazeriert.  Das  Filtrat  wird,  nach- 
dem man  noch  mit  50  ccm  50^/oigem  Weingeist  nachgewaschen,  auf 

0 Nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chera.  49  (1910);  Amtl.  Verordnungen  u.  Er- 
lasse S.  70. 
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etwa  20  ccm  eingeengt.  Die  so  erhaltene  Lösung  wird  mit  5 ccm 
Amnioniakflüssigkeit  versetzt,  in  einen  Scheidetrichter  filtriert  und 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  wiederholt  gereinigt,  bis  der  Aether 
nicht  mehr  gefärbt  erscheint.  Bei  Anwesenheit  von  Eosin  zeigt  die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  deutliche  grüne  Fluoreszenz.  Man  säuert 
mit  verdünnter  Salzsäure  an,  schüttelt  dreimal  mit  je  etwa  10  ccm 
Aether  aus  und  reinigt  die  ätherischen  Auszüge  durch  dreimaliges 
Ausschütteln  mit  geringen  Mengen  Wasser.  Die  ätherische  Lösung 
oder  den  beim  Verdunsten  beibenden  Rückstand  überbläst  man  mit 
Ammoniakdampf : Rotfärbung. 

Nachweis  des  Eosins  in  Bier  oder  Würze. 

Amtliche  Vorschrift^):  1 Liter  (eventuell  mehr)  Bier  oder 
Würze  wird  in  einer  Porzellanschale  nach  Zusatz  von  10  ccm  Am- 
moniak auf  dem  Wasserbade  zur  Sirupdicke  eingedampft.  Zu  dem 
sirupösen  Rückstand  werden  einige  Tropfen  Ammoniak  und  unter 
beständigem  Rühren  mit  einem  Pistill  Mengen  von  50  — 100  ccm 
Alkohol  gegeben,  bis  die  Extraktivstoffe  sich  zusammengeballt  haben 
und  an  den  Schalenwandungen  und  dem  Pistill  haften.  Alsdann  bringt 
man  die  alkoholische  Lösung  in  einen  Schüttelzylinder  und  setzt  die 
Behandlung  des  Rückstands  mit  immer  neuen  Mengen  Alkohol  so  lange 
fort,  bis  die  vereinigten  Auszüge  500  ccm  betragen.  Nach  kräftigem 
Durchschütteln  läßt  man  den  Zylinder  längere  Zeit  stehen,  bis  sich  die 
flockigen  Abscheidungen  am  Glase  festgesetzt  haben  und  die  Flüssigkeit 
fast  klar  geworden  ist.  Hierauf  wird  die  alkoholische  Lösung  — ge- 
gebenenfalls nach  vorherigem  Filtrieren  — durch  Destillation  auf  etwa 
100  ccm  und  schließlich  auf  dem  Wasserbad  auf  etwa  20  ccm  eingeengt. 

Mit  dieser  Lösung  veffährt  man  weiter  wie  oben. 

Jodeosin  (Tetrajodfluorescein)  C2oHg05J4.  Rotes  kristallini- 
sches Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  absolutem  Aether,  Benzol 
und  Chloroform,  besser  in  wasserhaltigem  Aether,  in  Weingeist  und 
Aceton.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rosaroter  Farbe.  Gibt  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  Braunstein  erwärmt  Joddämpfe. 

• Q PI 

Evythvine^  Aether  der  Eosinsalze,  z.  B.  C2oH,;Br40;i<^^^ 

Rubinrote  Kristalle  mit  grünem  Schimmer,  in  50^/oigem  Weingeist  zu 
roter  fluoreszierender  Flüssigkeit  löslich.  Gibt  mit  Silbernitrat  amor- 
phen Niederschlag,  der  im  durchfallenden  Licht  violett  wird. 

0 Nach  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  49  (1910);  Amtl,  Verordnungen  u.  Erlasse  S.  71. 
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llhodamine^  Phtlialeine  des  m-Aminoplienols  und  dessen 
Alkylderivaten.  Rote  Farbstoffe  mit  wasserlöslichen  Salzen,  die  durch 
überschüssige  Mineralsäuren  gelb  gefärbt  werden. 

Gallein  (Pyrogallolphthalein)  C20H10O7.  Braunrotes  Pulver 
oder  grüne  Kristalle.  Selbst  in  heißem  Wasser  nur  wenig  löslich, 
schwer  in  Aceton,  Eisessig  und  Aether,  leicht  mit  dunkelroter  Farbe 
in  Weingeist.  Die  rote  Lösung  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  wird 
durch  Alkali  blau.  Tonerde  und  Chromoxyd  geben  grauviolette  un- 
lösliche Lacke. 

Die  orange  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  bei  Er- 
wärmung auf  190 — 200  ® grün  (Bildung  von  Cörulein,  das  durch  Zusatz 
von  Wasser  ausfällt). 

Cörulein  C^oHgOj^.  Bläulichschwarzes  Pulver  oder  Paste,  fast 
unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  löslich  mit  grüner  Farbe 
in  Eisessig  und  Natronlauge,  mit  blauer  in  heißem  Anilin. 

3Lethylviolett  (Pariser  Violett,  Pyoctaninum  caeruleum).  (je- 
misch  aus  Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylpararosanilin  als  Chloride 
(z.  B.  C,3H,2(CH3)äC1). 

Grünglänzende,  meist  amorphe,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
mit  violetter  Farbe  lösliche  Masse.  Die  Lösung  wird  durch  Oxalsäure 
blau,  durch  Mineralsäuren  über  Blau  und  Grün  schmutziggelb.  Alkali 
fällt  violettbraun. 

Anilinhlau  (Hauptbestandteil:  das  Chlorid  des  Triphenyl- 
rosanilins  = ^2oHiü(C3H3)3N3). 

Grün  schillernde  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  mit 
blauer  Farbe  löslich.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  braun. 

Alkaliblau  (Natriumsalz  der  Monosulfosäure  des  Triphenyl- 
rosanilins  C3^H3oN3  . SO3H).  Freie  Säure  amorph,  blau.  Unlöslich 
in  Wasser.  Wird  durch  Alkalien  entfärbt.  Aus  schwach  alkalischer 
Lösung  schlägt  Wolle  den  FarbstoflF  nieder  und  färbt  sich  dann  auf 
Säurezusatz  tiefblau. 

Aurin  (Pararosolsäure,  Trioxytriphenylcarbinol) 

C,3H,,03  = (OH  . C3HJ2  : C : CJd,  : 0. 

Dunkelrote  rhombische  Kristalle  oder  grünglänzende  rote  Nadeln. 
In  Weingeist  und  Eisessig  mit  gelbroter,  in  Alkalien  mit  roter  Farbe 
löslich.  Wird  durch  Zinkstaub  zu  Leukoaurin  reduziert.  Gibt  mit 
Bisulfit  farblose,  durch  Säure  zersetzbare  Verbindung. 

Rosolsäure  (Trioxydiphenyltolylcarbinol) 

C,„H,„0,  = (OH  . : C : C,H3 . CH^  : 0. 
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Kote  Kristalle  oder  grünglänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser;  in  Weingeist  und  Eisessig  mit  orangegelber,  in  Alkalien  mit 
roter  Farbe  löslich.  Gegen  Reduktionsmittel  analog  Aurin,  ebenso 
gegen  Bisulfit. 

Pyrazolonfarbstolf. 

TartrnHn  — Trinatriumtartrazinat  CujHigN^SgO^Nag.  Orange- 
gelbes, in  Wasser  leicht  mit  oranger  Farbe  lösliches  Pulver.  Die 
Lösung  gibt  goldgelben  Niederschlag  mit  Bariumchlorid,  nicht  mit 
Calciumchlorid.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb. 

Oxychiiione  i). 

l!\aphtha‘^arin  ( 1,2,5,8-Dioxynaphthochinon) 

Rotbraune,  cantharidenglänzende  Nadeln,  wenig  in  Wasser, 
leichter  (mit  roter  Farbe)  in  Weingeist  und  Eisessig  löslich,  ln 
Alkalien  blau,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  rot  löslich.  Wird  auf 
Tonerde  violett,  auf  Chromoxyd  violettschw^arz  fixiert,  auf  gechromter 
Wolle  tiefschwarz. 

Oxyanthrachinonfarbstoffe. 

Alizavln  (1,2-Dioxyanthrachinon)  Cj^HgO^  — Ci4H(j(0H).^02. 
Als  Glykosid  im  Krapp. 

Rotorangefarbene  Prismen  oder  Nadeln.  Smp.  289 — 290^.  Sub- 
limierbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  dunkelrot,  in  Alkalien 
violett  löslich.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  geben  mit  Metallsalzen 
schwer  lösliche  Niederschläge  (Tonerdelack  rot,  Eisenlack  schwärzlich- 
violett, Chromlack  braun  violett).  Die  alkalische  Lösung  wird  mit 
Zinkpulver  rot. 

AlizavinsulfosäHTe  (Alizarin  S).  Die  bräunlichgelbe  wäßrige 
Lösung  wird  durch  Salzsäure  gelb,  mit  Natronlauge  (bei  genügend 
konzentrierter  ’ Farbstofitlösung)  violett.  Ammoniakalische  Lösung 
fuchsinrot.  Mit  Chlorcalcium  roter  Niederschlag.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  goldgelber  Farbe  löslich,  die  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  strohgelb  wird. 

^-Nitroalizarin  (Alizarinorange)  Cj^H^NO^j  = Cj4H7(N02)04. 
Gelbe  Paste ; wenn  rein,  orangegelbe  Nadeln.  Smp.  244  ^ (unter  Zer- 


9 Vgl.  dazu  S.  411. 
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Setzung).  Teilweise  unzersetzt  in  gelben  Blättchen  sublimierbar.  Lös- 
lich in  Benzol  und  Eisessig.  In  Alkalilauge  mit  purpurroter  Farbe  lös- 
lich. Mit  Chlorcalcium  violetter  Niederschlag,  der  durch  Kohlensäure 
nicht  angegriffen  wird  (Gegensatz  zu  Alizarin).  Die  mit  Zinkpulver 
reduzierte  alkalische  Lösung  erzeugt  auf  Filtrierpapier  tiefblaue  Flecke. 
Auf  Tonerdebeize  orange,  auf  Eisenbeize  rotviolett. 

Purpurin  (1,2,4-Trioxyanthrachinon) 

C.,HA  + H,0  = C,,H,(OH)A  + H,0. 

Im  Krapp  neben  Alizarin  in  glykosidischer  Bindung. 

Rotgelbe  Nadeln.  Smp.  253^.  Sublimierbar.  Löslich  in  heißem 
Wasser,  ferner  in  Weingeist,  Aether,  Eisessig,  Benzol.  Die  alkalische 
Lösung  ist  rotviolett  und  bleicht  an  Luft  und  Licht  (unter  Bildung  von 
o-Phthalsäure).  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung  (Unterschied  von  dem 
darin  unlöslichen  Alizarin)  zu  gelbrot  fluoreszierender  Flüssigkeit;  beim 
Erkalten  erfolgt  wieder  Ahscheidung.  Färbtauf  Tonerdebeize  scharlachrot. 
Alizmnnhlau  (Dioxyanthrachinonchinolin) 

C,,HgO,N  - 

Wenn  rein,  bräunlichviolette  Nadeln.  Smp.  270®.  Sublimierbar  mit 
orangegelben  Dämpfen.  Nicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  und 
Aether  löslich.  In  wenig  Alkali  mit  blauer,  in  viel  mit  grüner  Farbe 
löslich.  Mit  Chromoxyd  indigblauer  Lack. 


Authracliiiion-  und  Indaiitlirenfarbstoffe. 


Siriusf/elb  G (a,  ß-Naphthanthrachinon) 


^18^10^2 


Wenn  sublimiert,  tiefgelbe  zu  Blättern  vereinigte  Nadeln.  Smp.  173®. 
Im  Handel  als  grünlichgelbe  Paste.  Nicht  in  Wasser  löslich,  schwer 
in  Weingeist  und  Aether,  besser  in  Aceton,  Eisessig  und  Essigäther, 
noch  leichter  in  Chloroform,  Benzol,  Toluol,'  Xylol,  kaum  in  Petrol- 
äther. In  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Lacke  rein  grünstichig  gelb. 

Gibt  mit  Zinkstaub  und  Alkali  erhitzt  dieselben  Erscheinungen, 
wie  Anthrachinon  (siehe  S.  410). 

Trägt  man  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Naphthanthra- 
chinon  ein  Stückchen  Natriumamalgam,  so  bildet  sich  um  das  Amalgam 
eine  schwarzviolette  Zone,  aus  der  rote  Wolken  aufsteigen;  in  der 
Wärme  wird  die  ganze  Lösung  rot  (K.  Elbs)^). 


0 Elbs,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  19  (1886)  2209. 
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Indanthren  (N-Dihydro-1,2,2^-  r-anthrachinonazin) 


I>laue,  kupferglänzende,  häufig  wimperartig  gebogene  Nädelchen  (aus 
Chinolin).  Sm|).  zwischen  470  und  500^^  (unter  Verkohlung),  teilweise 
unzersetzt  sublimierbar..  Fast  unlöslich  in  den  meisten  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer  in  siedendem  Anilin  und 
(ca.  5000  Teilen)  Nitrobenzol  und  etwa  500  Teilen  siedendem  Chinolin. 
Die  Lösungen  fluoreszieren  nicht. 

Die  gelbbraune  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  mit 
wenig  Wasser  blau,  mit  mehr  Wasser  scheiden  sich  blaue  Flocken  ab. 

Küpenfarbstoff.  Behandelt  man  Indanthren  in  verdünnter  alka- 
lischer Lösung  bei  40 — 50^  mit  Natriumhydrosulfit,  so  entsteht  das  blaue 
Dihydroindanthren,  das  Baumwolle  in  blauen  Tönen  substantiv  anfärbt. 


Pi/ranthrmi  (Indanthrengoldorange)  C-^oIIi^Og.  Braunes  Pulver, 
das  bei  hoher  Temperatur  verkohlt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Unlös- 
lich in  den  üblichen  tiefsiedenden  Lösungsmitteln,  löslich  mit  gelber 
Farbe  in  850  Teilen  siedendem  Nitrobenzol.  Kristallisiert  daraus  in 
rotbraunen,  schwach  stahlblau  glänzenden  Nadeln. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  die 
mit  wenig  Wasser  in  Rotviolett  übergeht. 

Küpenfarbstoff.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  Natriumhydrosulfit  eine  fuchsinrote,  kalt  eine  kirschrote 
Lösung,  die  ungeheizte  Baumwolle  purpurrot  färbt  und  nach  Aus- 
waschen mit  Wasser  durch  Einwirkung  der  Luft  orangerot. 


FJavanthren  (Indanthrengelb  G)  C28Hj2^2^2*  Glänzende, 
braungelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol  oder  Chinolin),  im  Handel  als 
braune  Paste  oder  dunkelgelbes  Pulver.  Nicht  löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln,  schwer  in  siedendem  Nitrobenzol,  Chinolin  oder  Cumol, 
in  letzterem  gelb  mit  grüner  Fluoreszenz,  etwas  auch  in  heißer,  konzen- 
trierter Salzsäure. 

Die  tief  orangegelbe  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  grün,  wenn  man  nach  Zusatz  von  Borsäure  erwärmt.  Die  rot- 
violette Lösung  in  rauchender  Schwefelsäure  (mit  30  — 40%  Anhydrid- 
gehalt) wird  beim  Erhitzen  blau. 

Küpenfarbstoff.  Gibt  mit  Natronlauge  und  Hydrosulfit  eine 
dunkelblaue  Küpe , die  ungeheizte  Baumwolle  tiefblau  anfärbt.  Die 
Färbung  geht  an  der  Luft  nach  wenigen  Minuten  in  das  Gelb  des. 
Flavanthrens  über. 


Farbstoffe. 
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Algolhlau  K (By)  (Dimethylindanthren)  C30H18O4N2  siehe  S.  862. 
Indanthrendunkelhlati  BO  (B)  (Violanthren  BS)  Cg^HgoOg  siehe  S.  862. 
Al(folrotB  (By)  (ß-Anthrachinon  a anthra-N-methylpyridonamin)  C31H18O4N2 
siehe  S.  862. 

Algolhordeauoc  3 B (4,4'Dimethoxy-di-a-anthrachinonyl-2,6,diaminoai3thia- 
chinon)  C44H2ß08N2  siehe  S.  862. 

vlif/o/rosaR(By)(Beiizoyl-4-amino-l-oxyanthrachinon)C2iH4304N  siehe  S.  862. 
Algolrot  R (By)  Dibenzoyl-l,5-diammo-8-oxanthrachinon)  C34HJ8O4N2  siehe 

S.  862. 

Cihanongelh  R (J).  Schwefelhaltiger  Anthrachinonfarbstotf  siehe  S.  862. 
Indanthrenrot  G (B)  (Di-a-anthrachinonyl-2,6-diaminoanthrachinori) 
C42H220ßN2  siehe  S.  862. 

Indanthrenviolett  RT  (B)  (Cyananthren)  (Benzanthronchinolin-Farbstoff) 
C40H18O2N2  siehe  S.  862. 

Cliinonimidfarbstoffe. 

ßindschedlevsches  Grün  (Tetramethylindaminchlorid) 

Ci„H,„N3C1  = N[C„H,  . N(CH3),],C1. 

Die  Grünfärbung  geht  durch  Alkalien  in  Blau  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Säuren  entstehen  Chinon  und  Dimethylamin. 

Toliiylenblau  . HCl.  Kupferglänzende,  in  Wasser  mit 

blauer  Farbe  lösliche  Nadeln.  Zusatz  von  Säure  bewirkt  Entfärbung. 

a-Naphtholblau  C^gH^^NgO  = 0 : : N . C(jH4  . N(CH3)2. 

Blaue,  grün  schillernde  Nadeln  (aus  Benzol).  In  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist  mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  Wird  durch  Säuren  entfärbt. 
Lmithsches  Violett  (Thioninhydrochlorid) 

/CeHg.NH2 

C.^H.NgS.HCl-N.  S 

^CßHg  : NH  . HCl 

Cantharidenglänzende,  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  lösliche  Nadeln. 
Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grün;  die  Farbe  geht  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  durch  Blau  in  Violett  über. 

Aletliylenhlaii  (Tetramethylthioninchlorid) 

CßH3.N(CH3)2 

Ci,H,,N,SCl  = N.  s 

Xh,.N(CH3),C1 

Glänzende  Blättchen,  leicht  in  Wasser  löslich,  ebenso  wie  die  kupfer- 
glänzenden  Nadeln  des  Zinkchloriddoppelsalzes  (Handelspräparat).  Mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  grasgrün.  Wird  durch  Zinkstaub  zu  der 
durch  Luft  wieder  leicht  oxydablen  Leukoverbindung  reduziert.  Wird 
von  Seide  und  tanningebeizter  Baumwolle  leicht  fixiert,  auf  letzterer 
mit  grünstichigem  Blau. 
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ßfeldolas  Naphtholhlau  (Echtblau , Dimetbylnaplithophen- 
oxazimiumchlorid) 

Bronzefarbene,  in  Wasser  violettblau  lösliche  Nadeln.  Mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  grünlichblau.  Färbt  tanningebeizte  Baum- 
wolle violettblau.  Der  Pulverstaub  reizt  die  Schleimhäute. 

Muslmrln  (hydroxyliertes  Naphtholblau)  C^gH  ^j^NgOgCl.  Grün 
schillernder,  in  Lösung  blau  gefärbter  Farbstoff  (die  freie  Base  violett- 
rot). Mit  Natronlauge  gelbbraun.  Färbt  tannierte  Baumwolle  blau. 

ßfilhlau  (amidiertes  Naphtholblau)  CgoHi^NyO  . HCL  Blaugrüner 
Farbstoff,  aus  dessen  Lösung  Alkalien  die  freie  Base  als  roten  Nieder- 
schlag fällen.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gelb,  dann  mit  Wasser 
verdünnt  grün  und  blau.  Färbt  Seide  und  tannierte  Baumwolle  mit 
grünstichigem  Blau. 

Hesoviffiu  CjgH^NOg.  Braunrote  Kriställchen.  Nicht  in  Wasser 
löslich,  schwer  in  Weingeist  und  Aether,  besser  in  Anilin  oder  heißer 
konzentrierter  Salzsäure.  Die  Lösungen  in  Alkalien  sind  rosarot  mit 
zinnoberroter  Fluoreszenz. 

Gallocyanin  C15H12N2O5.  Paste  oder  Kristallpulver.  In  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  in  Weingeist  und  Eisessig.  Lösungen  blauviolett. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  zu  rötlichvioletter  Lösung;  daraus  durch 
Säuren  fällbar.  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  blau,  beim 
Verdünnen  rot.  Mit  Eisen,  Tonerde,  Chromoxyd  violette  Lacke. 

Toliiylenvot  (Neutralrot) 

+ 4H,0  = NH, . CH^ . C„H, . K, . C.fl, . N(CH3),. 
Orangerote  Kristalle,  die  bei  150^  wasserfrei  und  blutrot  werden. 

Das  rosarote  Hydrochlorid  wird  durch  Salzsäure  himmelblau, 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure  grün,  dann  beim  Verdünnen  über 
Blau  und  Violett  rot. 

Aus  der  Lösung  fällt  Ammoniak  orangefarbene  Flocken,  die  in 
Aether  mit  roter  Farbe  und  gelber  Fluoreszenz  löslich  sind. 

Tollt  safranin  C2iH2iN^Cl.  Feine,  rötlichbraune  Nadeln.  Lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist.  Die  rotgelbe  Lösung  wird  durch  kon- 
zentrierte Salzsäure  blau,  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  grün. 

Indazin  (Dimethylpseudomauvein)  C2«iH25N4Cl.  Blauviolett  (im 
Handelspräparat  von  einem  grünblauen  Farbstoff  begleitet).  Die 
Base  (Smp.  218®)  rot,  wasserlöslich.  Mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure grün. 

Plienylrosindnlin  CgsHgoN-^Cl.  In  Wasser  schwer  mit  roter 
Farbe  löslich.  Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  grün.  Smp.  der  freien 
Base  235®. 
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Indulin  (Indamin)  C30H23N5.  Die  Base  löst  sich  in  Benzol 
mit  roter  Farbe;  die  Salze  sind  blauviolett.  Die  wäßrige  Lösung  des 
Hydrochlorids  ist  durch  Salzsäure  fällbar. 

Fluovindine,  Schwer  lösliche,  teilweise  unzersetzt  sublimier- 
bare  Farbstoffe,  deren  Lösung  orange-  bis  violettrot  ist;  die  der  Salze 
grünblau,  vielfach  mit  ziegelroter  Fluoreszenz. 

Chinolin-  und  AcridinfarbstofTe. 

ChinoUnrot  = C.H-CC^H.N. CH2)C  : CgH.N. CI. 

Quadratische  Blättchen  oder  Prismen.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  Wasser  löslich.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  farblos  löslich; 
beim  Verdünnen  tritt  Rotfärbung  ein,  die  zunächst  beim  Umrühren 
wieder  verschwindet,  bei  genügender  Verdünnung  bestehen  bleibt. 

Färbt  Seide  eosinrot  mit  starker  Fluoreszenz. 

Chinolimßelb  (Chinophthalon) 

C,,H„NO,  = C,H,<^g>CH  . 

Gelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Smp.  285^’.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  gut  löslich  in  heißem  Weingeist  und  Eisessig. 

Wird  durch  Zinn  und  Alkali  nicht  entfärbt. 

Färbt  Wolle  und  Seide  gelb. 

J^lavanilin  Farblose  Nadeln.  Smp.  97^.  Unzer- 

setzt flüchtig.  In  Wasser  schwer,  in  Weingeist  und  Benzol  leicht 
löslich,  in  Aether  mit  blauer  Fluoreszenz.  Die  einsäurigen  Salze  sind 
gelbe  Farbstoffe,  die  Seide  und  Wolle  gelb  färben. 

Chvysanilin  (als  Hydrochlorid  oder  Nitrat  Phosphin) 
Cjgllj^Ng.  Sternförmig  gruppierte  goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  mit 
Kristallbenzol).  Smp.  über  200^’.  Teilweise  unzersetzt  destillierbar. 

Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Alkalien  einen  gelben,  flockigen 
Niederschlag,  der  in  Aether  gelb  mit  grüner  Fluoreszenz  löslich  ist. 

Färbt  Wolle,  Seide  und  tannierte  Baumwolle  orangestichig  gelb. 

Schwefelfarbstoffe. 

Alle  Schwefelfarbstoffe  enthalten  Schwefel,  lösen  sich  meist  in 
einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  und  werden  daraus  durch  Säuren 
und  längeres  Durchleiten  von  Luft  gefällt.  Sie  färben  aus  ihrer 
Lösung  in  Schwefelnatrium  Baumwolle  direkt  an.  Manche  Farbstoffe 
dieser  Gruppe  sind  Küpenfarbstoffe  ^). 

9 Küpenfarbstoffe  färben  aus  alkalischer  reduzierter  Lösung  des  Farbstoffs 
(Küpe),  indem  sie  sich  durch  Oxydation  auf  der  Faser  zurückbilden. 

Rosenthalev,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Farbstoffe. 


(kii'hiyn  LnvnL  Dunkle  poröse  Masse,  die  durch  Luft 
und  Feuchtigkeit  verändert  wird.  Die  in  der  Kälte  bereitete  wäßrige 
Lösung  scheidet  beim  Kochen  Farbstoff  ab. 

In  Natronlauge  mit  grünstichiger,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  dunkelgelbbrauner  Farbe  löslich. 

Färbt  ungeheizte  Baumwolle  braun. 

Schivefelsrhfvarr^  ( Dinitrophenolschwarz).  Ein  von  H.  VetterD 
aus  1 Mob  1,2,4-Dinitrophenol,  2 Mol.  NagS.^  und  \/2  Mol.  S gewonnener 
Farbstoff  hat  folgende  Eigenschaften:  Bräunlichschwarz,  amorph,  un- 
löslich in  Wasser,  Weingeist  u.  dgl.,  ebenso  in  Sodalösung,  Ammoniak 
und  Salzsäure.  Löst  sich  in  Schwefelnatrium  mit  blaugrüner,  in  kon- 
zentrierter Natronlauge  (nur  wenig)  mit  grünblauer,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  (nur  wenig)  mit  braun  violetter  Farbe. 

Die  2^/oige  Ausfärbung  auf  Baumwolle  lieferte  ein  mittleres  bläu- 
liches Grau,  die  lO^’/oige  einen  grünlichschwarzen  Ton. 

KvhtsvhwaTZ  B.  Schwarzblaue  in  Wasser,  Weingeist  und 
kalter  Natronlauge  unlösliche  Paste.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
entsteht  allmählich  eine  violette  Lösung.  Wird  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  schwer  zu  schmutziggrüner  Lösung  aufgenommen. 

Färbt  Baumwolle  aus  alkalischem  Bade  echt  schwarz;  Oxydations- 
mittel (Chlorkalk,  Bichromat,  Permanganat)  führen  in  Echtbraun  über. 

Mchtschwar:^  BS.  Blauschwarze,  in  Wasser  und  Weingeist 
mit  blauvioletter  Farbe  lösliche  Paste.  Wird  aus  wäßriger  Lösung 
durch  Säure  gefällt.  Der  trockene  Farbstoff  löst  sich  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  schmutziggrüner  Farbe. 

Färbt  Baumwolle  und  Seide  direkt  echt  tiefschwarz. 

Jmmedialscliwarx  V extra  (C).  Dunkelgraues  Pulver.  In 
Wasser  mit  grünlicher  Faibe  löslich,  in  Weingeist  und  Xylol  unlös- 
lich. Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  blaue  Lösung,  die  ihre  Farbe 
beim  Erwärmen  nicht  ändert;  diese  Lösung  färbt  Wasser  blauviolett. 

t ; ^ 

Salpetersäure  bewirkt  beim  Erwärmen  Zersetzung  unter  Bildung  einer 
bräunlichen  Lösung. 

Natronlauge  löst  schon  in  der  Kälte  mit  blauer  Farbe. 

Färbt  mit  Schwefelnatrium  unter  Zusatz  von  Glaubersalz  und 
Soda  gelöst  Baumwolle  schwarz. 

hmnedialgelh  D (C).  Braungelbes,  in  verdünnten  Alkalien 
lösliches  Pulver. 

Färbt  Baumwolle  gelb. 

h H.  Vetter,  lieber  Schwefelfarbstoffe  aus  1,2,4-Dinitrophenol  (Diss. 
Dresden  1910). 
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IfnmediaUjr iin  GG  extra  (C).  Grünliches  Pulver.  Schwer  in 
Wasser  mit  grüner  Farbe,  kaum  in  Weingeist  mit  schwach  grüner 
Farbe  löslich,  in  Xylol  praktisch  unlöslich.  Die  grünblaue  Lösung  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  reiner  blau  und 
färbt  dann  Wasser  blau.  Mit  Salpetersäure  tritt  beim  Erwärmen  Zer- 
setzung ein,  die  Flüssigkeit  wird  erst  intensiv  violett,  dann  rubinrot. 
Kalte  Natronlauge  löst  nicht;  beim  Erwärmen  findet  Lösung  mit 
blauer  Farbe  statt. 

Färbt  aus  alkalischer  Schwefelnatrium  enthaltender  Lösung  echt 
blaugrün  bis  rein  gelbgrün. 

Im/medialindon  R konz.  (C).  Blaugraues  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Xylol.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
mit  reinblauer  Farbe,  die  auch  beim  Erwärmen  unverändert  bleibt; 
die  Lösung  färbt  dann  Wasser  blauviolett.  Salpetersäure  zersetzt  den 
Farbstoff*  in  der  Hitze;  es  entsteht  eine  bräunlich-rötliche  Flüssigkeit. 

Natronlauge  bewirkt  in  .der  Hitze  blauviolette  Lösung. 

Baumwolle  wird  bei  Gegenwart  von  Schwefelnatrium,  Glauber- 
salz und  Soda  indigblau  gefärbt. 

hmnedialhlau  C (C).  Hellgraues,  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver,  unlöslich  in  Weingeist  und  Xylol.  Die  rein- 
blaue Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ändert  die  Farbe  beim 
Erhitzen  nicht  und  färbt  dann  AVasser  blau  mit  rotem  Ton.  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  bewirkt  Zersetzung  unter  Entstehung  einer  bräunlich- 
rötlichen Lösung.  Löst  sich  in  Natronlauge  beim  Erwärmen  zu  blau- 
grüner Flüssigkeit. 

Färbt  Baumwolle  im  Schwefelnatriumbad  (mit  Zusatz  von  Glauber- 
salz und  Soda)  reinblau. 

Mydronhlaa  R (C).  Dunkelblaues  Prlver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Weingeist  und  Xylol.  Die  blaue  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
bleibt  beim  Erwärmen  unverändert  und  g’bt  dann  mit  AA^asser  blaue 
Flüssigkeit.  Löst  sich  in  Natronlauge  beim  Erwärmen  mit  blauer  Farbe. 

Färbt  aus  der  (gelben)  Hydrosulfitküpe  Baumwolle  blau. 

Indigo  und  Yerwandte^). 

Indigo,  Kann  aus  vielen  Pflanzen  gewonnen  werden,  so  aus 
Indigofera- Arten,  Waid  {Isaüs  tinctoria)  und  anderen,  in  denen  das 
Glykosid  Indikan  enthalten  ist. 

')  Farbstoffe  mit  der  Gruppe  (Chromophor)  können  als 

„indigoid“  bezeichnet  werden. 
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Dunkelblaues,  purpurrot  schimmerndes  Pulver,  das  durch  Druck 
kupferfarben  und  metallglänzend  wird  oder  purpurfarbene,  rhombische, 
stark  dichroitische  Kristalle.  Smp.  (im  geschlossenen  Rohr)  bei  390 
bis  392^  unter  Zersetzung.  Sublimiert  im  Vakuum  unzersetzt  (bei  ge- 
wöhnlichem Druck  teilweise  zersetzt). 

Unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist  (auch  siedender  löst  nur 
Spuren),  Säuren  und  Alkalien.  In  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure 
zunächst  unzersetzt  mit  gelbgrüner  Farbe  löslich;  dann  tritt  allmäh- 
lich in  der  Kälte,  rascher  beim  Erhitzen  Blaufärbung  unter  Bildung 
der  Sulfosäure  ein. 

Löslich  in  Chloroform  (die  Lösung  zeigt  Absorptionsspektrum 
zwischen  D und  d),  ferner  in  Amylalkohol,  Terpentinöl,  Phenol,  Anilin 
(aus  letzteren  beiden  gut  zu  kristallisieren),  Nitrobenzol. 

Gibt  mit  Aetzkali  destilliert  Anilin. 

Wird  durch  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  entfärbt;  erstere 
( Salpetersäure  oder  Chlorkalk)  führen  meist  in  Isatin,  letztere  (Ferro- 
sulfat  oder  Glykose  oder  Zinnchlorür,  alle  bei  Gegenwart  von  Alkali) 
in  Indigweiß  über. 


Trennung  des  natürlichen  Indigo  von  seinen  Begleitstoffen. 

Man  entfernt  durch  Auskochen  mit  Schwefelsäure  den  Indigo- 
leim, durch  Auskochen  mit  Kalilauge  das  Indigobraun;  durch 
Weingeist  kann  dann  das  Indigorubin  extrahiert  werden. 


Indiruhin  (Indigpurpurin,  Indigrot) 

Schwach  metallglänzende,  braune  Nädelchen.  Sublimierbar.  In  Wein- 
geist und  Chloroform  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich,  leichter  in  Eis- 
essig. Konzentrierte  Schwefelsäure  führt  in  Indigorubinsulfosäure  über. 
Gibt  durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  Isatin,  ebenso  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure,  nicht  mit  Chromsäure.  Durch  Reduktionsmittel 
entsteht  zunächst  farbloses,  alkalilösliches  Leukoindirubin,  dann  Indoxyl. 
Dieses  liefert  bei  der  Oxydation  nicht  wieder  Indirubin,  sondern  Indigo. 

Indignionosiilfosäure  (Phönizinschwefelsäure,  Purpurschwe- 
felsäure) CiyHjoO-NgS  = C^jH^NgOg . SO3H.  Flocken,  löslich  mit  blauer 
Farbe  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren. 


Farbstoffe. 
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Indigdisiilfo säure  = CiyH^NgOgfSOaHjg. 

Amorphe,  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliche  Masse.  Das  Kalium- 
salz (In digkar min)  ist  in  Wasser  ebenfalls  mit  blauer  Farbe  löslich 
und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salze  gefällt. 

7 ,7^ -IJitnethylindigo 


CH3  NH  NH  CH3 

Im  Indigo  MLBT. 

Dunkelviolette  Nadeln  mit  Kupferreflex  (aus  Nitrobenzol  oder 
Phenol),  feine  kupferrote  Prismen  (aus  heißem  Anilin).  In  Weingeist 
schwer  zu  tiefblauer  Flüssigkeit  löslich.  In  Xylol  mit  violettblauer  Farbe 
löslich.  Die  Lösung  zeigt  in  entsprechender  Verdünnung  einen  verhältnis- 
mäßig scharfen  Streifen  mit  einem  nach  rechts  verzogenen  Schatten, 
der  bei  stärkerer  Verdünnung  mit  Xylol  verschwindet.  Absorptions- 
streifen der  verdünnten  Lösung  X = 603,8  (E.  Grandmougin)  ^). 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt  erst  grün,  dann  blau. 
Färbt  Baumwolle  aus  der  Küpe  grünlicher  als  Indigo. 


6,6''-Dichlorindigo 


NH  NH 

Veilchenblaues  Pulver  oder  (aus  Anilin)  mikrokristallinische  Nadeln.  Verbrennt 
auf  dem  Platinblech  erhitzt  bei  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  im  Vakuum  etwas  sublimierbar.  Die  Lösung  in  heißem  Nitrobenzol 
erscheint  blauviolett,  die  in  heißem  Anilin  rotviolett.  Dichlorindigo  löst  sich  in 
Schwefelsäure  bei  schwachem  Erwärmen  tief  dunkelgrün  und  läßt  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  nach  einiger  Zeit  den  Farbstoff  in  violetten  Flocken  fallen^). 

6 , 6''- D ib r o m i n dig  0 CjeH80oNoBr2.  Farbstoff  der  Purpurschnecke  mit 
rotvioletter  Nuance.  Unlöslich  in  den  üblichen  nieder  siedenden  Lösungsmitteln. 
Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Pyridin  mit  rotvioletter  Farbe,  leichter  in 
siedendem  Nitrobenzol,  noch  leichter  in  siedendem  Chinolin.  Die  Lösungen  sind 
in  dünneren  Schichten  blauviolett  bis  blau,  in  dickeren  rotviolett  durchscheinend. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  mit  braun- 
stichig rotvioletter  Nuance,  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  in  ein  trübes 
Grün  umschlägt;  beim  Eingießen  in  Wasser  scheidet  sich  der  unveränderte  Farb- 
stoff in  rotvioletten  Flocken  ab^). 


-CO  COi 


C.AOoN.Clo  = 


b PL  Grandmougin,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  42  (1909)  4218. 
^)  Pr.  Sachs  u.  E.  Sichel,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  37  (1904)  1866. 
®)  Dieselben.  1.  c.  S.  1868;  P.  Friedländer,  ebenda  42  (1909)  768; 
Absorptionsspektrum  siehe  J.  M.  Eder,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  42 
(1909)  768. 
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Schwefelsiiureclilorbydrin  löst  in  der  Kälte  mit  charakteristischer,  rein 
kirschroter  Nuance;  beim  Frwärrnen  tritt  Farbenumscblag  nach  Blau  ein  unter 
Bildung  einer  schwer  löslichen  Sulfosäure. 

Mit  Hydrosulfit  und  Natronlauge  entsteht  eine  schwach  gelb  gefärbte  Küpe, 
aus  der  Baumwolle  echt  rotstichig  violett  gefärbt  wird. 

( Dianthrenblau  2B  |J|,  Brom- 
indigo FB  1 By  I , Brillantiridigo  4B  B,  Jndigo  MLB/4B  | M] , Ciba- 
blau  2B  |4|  und  andere) 

Hi/\  CO  CO  iBr 

C;,41,B,N,0,  - - I ^ ! 1 . 

Br  Nil  NH  Br 

Kupierglänzende  Kristalle  (aus  siedendem  Nitrobenzol),  im  Handel  als 
blaues  Pulver;  löst  sieb  in  höher  siedenden  Lösungsmitteln  wie  Xylol, 
Tetrachloräthan,  Nitrobenzol,  Anilin  u.  dgl.  in  der  Hitze  mit  blauer 
Farbe.  Absorptionsspektrum  in  Xylol  611,7. 

Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  blau  und  bleibt 
es  auch  beim  Erhitzen;  gießt  man  dann  in  Wasser,  so  wird  der  Farb- 
stoff unverändert  abgeschieden. 

Wird  in  essigsaurer  Lösung  durch  Salpetersäure  zu  5,7-üibrom- 
isatin  oxydiert  (E.  Grandmougin)^). 

4,0^7 ^ 7^-  Perl  fahr omlndi(ßi>  C^ijH-Br-NgOg.  Neben  Tetra- 
bromindigo im  Cibablau  G (S),  Indigo  K2B  (K),  Indigo  MLB/5B. 

Feine  mikroskopische  Nadeln,  zerrieben  dunkelblaues  Pulver.  Un- 
löslich in  Weingeist  und  Aether,  wenig  löslich  in  Chloroform,  besser 
und  zwar  tiefblau  mit  rotem  Dichroismus  in  siedendem  Nitrobenzol, 
Toluol  oder  Xylol.  In  letzterem  viel  leichter  löslich  als  der  Tetra- 
bromindigo ( Trennung ). 

Die  konzentrierte  Lösung  in  Xylol  zeigt  einen  symmetrischen 
Doppelstreifen  mit  einem  Schatten  rechts,  bei  passender  Verdünnung 
einen  scharfen  Absorptionsstreifen  mit  X ==  615,0. 

In  der  blaugrünen  Lösung  des  Farbstoffs  in  konzentrierter  Schwefel- • 
säure  tritt  durch  Verdünnen  mit  W^asser  Fällung  ein. 

Reduktion  mit  Natriumhydrosulfit  in  alkalischer  Lösung  ergibt 
gelbe  Küpe,  aus  der  Baumwolle  in  goldgelben  Tönen  angefärbt  wird. 
Beim  Vergrünen  entsteht  ein  leuchtendes  grünstichiges  Blau  (E.  Grand- 
mougin)’^). 


V)  E.  G r ;i  n d m 0 u g i n , Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  42  (190h)  4408. 
^)  E.  G r an  d m 0 u g i n , Ber.  d.  deutschen  chein.  Gesellsch.  4)5  (1910)  938. 
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4, 5 f 7 ^4^  , 7 Hexah  ro  n lindif/o 

Br  Br 


C,,;H,Br,N.02  = 


Bl-  ^1  ,c:0  CO-  B^’ 

^ ^ i l’ 

,,/C  : c‘\/\y 


Br  NH  NH  Br 

Im  Indigo  MLB'GB  und  Indigo  KG  ( K). 

Kupferige,  dunkelblaue  Nadeln,  zu  blauem  Pulver  verreibbar. 
Unlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  löslicher  in  Chloroform,  ziemlich 
in  siedendem  Xylol  und  sehr  erheblich  in  siedendem  Nitrobenzol  löslich. 

Die  Lösung  in  Xylol  zeigt  ein  Absorptionsspektrum  mit  X = 616,2. 
Die  grüne  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gibt  mit  W asser  Fällung. 

Die  mit  Natriumhydrosulfit  und  Alkali  reduzierte  Lösung  färbt 
die  Faser  goldgelb;  bei  der  Vergrünung  entsteht  ein  sehr  grünstichiges 
lebhaftes  Blau  (E.  Grandmougin)  ^). 

Ciba- Heliotrop  B (J)  (Tetrabromindirubin)  Cj^H^^Br^NgOg 


siehe  S.  861. 


Thiohulujo  Ci(.Hj.S^,02  = 


Braunrote  Na- 


deln (durch  Sublimation).  Smp.  oberhalb  280®;  sublimiert  schon  unter 
dieser  Temperatur;  fast  ohne  Zersetzung  destillierbar.  Dampf  orange- 
rot. Löst  sich  in  den  Lösungsmitteln  des  Indigos  leichter  als  dieser 
und  zwar  mit  blaustichig  roter  Farbe.  Die  Lösungen,  namentlich  die 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  zeigen  eine  intensiv  gelbrote 
Fluoreszenz  und  charakteristischen,  nach  Gelb  zu  scharf  abgegrenzten 
Absorptionsstreifen  im  Grün. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  und  Wärme  mit 
intensiv  blauer  Farbe  unverändert;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
scheidet  sich  der  Farbstoff  wieder  in  roten  Flocken  aus. 

Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  der  Thioindigo  in  wasser- 
lösliche rote  Sulfosäuren  übergeführt. 

Wird  durch  Oxydationsmittel  schwerer  angegriffen  als  Indigo. 
Alkalische  Reduktionsmittel,  wie  Hydrosulfit,  Schwefelnatrium  oder 
Zinkstaub  und  Alkali,  führen  den  Thioindigo  in  ein  schwach  gelb 
gefärbtes  alkalilösliches  Leukoderivat  über,  dessen  alkalische  Lösung 
sich  an  der  Luft  mit  einer  roten  „Blume“  bedeckt  und  aus  der  sich 
Textilfasern  echt  rot  färben  lassen  (P.  Friedländer)^). 


b E.  Gran  dm  ougin,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  43  (1910)  939. 
h P.  Friedliinder,  Ann.  Chem.  351  (1907)  411. 
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A(eii(i])htlt(m-fhlo7ia)>liflierii^uli(f(ß  (Cibascharlach  G |J|, 
Thioindigoscliarlach  2G  | K|,  Helindoneclitscliarlacli  C |M|) 

^lü^iu 

Leuchtend  orangegelbe  Nädelchen  (im  Handel  als  gelbrotes  Pulver) 
mit  ähnlichen  Löslichkeitsverhältnissen  wie  Thioindigo.  Die  Benzol- 
lösung fluoresziert  bräunlichgelb.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure ist  grasgrün. 

Brom  gibt  ein  grünes  Additionsprodukt. 

Das  durch  Fällen  der  konzentriert-schwefelsauren  Lösung  mit 
Wasser  erhältliche,  leicht  küpbare  Produkt  gibt  mit  alkalischer  Natrium- 
hydrosulfitlösung eine  intensiv  rotstichig  violette  Küpe.  Beim  Ansäuern 
derselben  wird  ein  farbloser  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  löst  (A.  Grob)\). 

Uelindonrot  B (M)  (Dichlor-bis-thionaphthenindigo) 

CV,H,0,S.,CI,  = I 1 <Y>C  : 

CI-  ^ 

siehe  S.  861. 

Ciha-Jiordeaux  B (J)  (5,5')Dibrom-bis-thionaphthenindigo 


CicH,Br,SoO, 


CeH3 

I = 

Br-  ^ 


siehe  S.  861. 

0iba~  Violett  3B.  Bromierter  Thionaphtenindolindigo  siehe  S.  861. 


Farbstoffe  aus  Pflanzen-  und  Tierreich‘0. 

Alkannin  In  der  Alkannawurzel  (von  Anchusa  ünc- 

toria).  Braunrote,  metallisch  glänzende  Masse.  Erweicht  unter  100^.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  mit  roter  Farbe  in  Weingeist  u.  dgl.,  auch  in 
Oelen.  Alkalien  lösen  mit  blauer  Farbe.  In  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  amethystroter  Farbe  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  gibt  keine 
Fällung  mit  Bleiacetat,  dagegen  eine  graublaue  mit  Bleiessig,  ferner  eine 
karmoisinrote  mit  Zinnchlorür  und  eine  blaßrote  mit  Quecksilberchlorid. 

Bixin  CggHg^O-  oder  C29'^34^r,-  Orlean  (von  Bixa  Orellana). 
Dunkelrote,  glänzende,  mikroskopisch  kleine  Blättchen.  Smp.  189*’; 
191,5*'  bei  langsamem  Erhitzen.  Nicht  in  AYasser  löslich,  schwer  in 
kaltem  Weingeist  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Weingeist,  Chloro- 
form und  Pyridin.  Schwache  Säure. 


9 A.  Grob,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  41  (1908)  3333. 
-)  Mit  Ausnahme  de.s  S.  883  beschriebenen  Indigo. 
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Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Natriumamalgam  entfärbt. 

Reaktion:  In  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
löslich;  die  Lösung  gibt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  schmutzig- 
dunkelgrünen Niederschlag. 

Nachweis  in  Fetten. 

Man  schüttelt  ca.  50  — 100  g Fett  unter  Erwärmen  mit  ca. 
bO^oigem  Weingeist;  dessen  Verdunstungsrückstand  gibt  die  Reaktion 
mit  Schwefelsäure  (siehe  oben). 

JBrasiHn  = C^yHj(,(0H)40.  Im  Fernambukholz  (von 

'Caesalpinia  brasiliensis  und  ecMnata)  und  Sappanholz  (von  Caesalpinia 
Sappan). 

Kristallisiert  aus  Wasser  je  nach  der  Konzentration  in  bernstein- 
gelben Kristallen  mit  IHgO  oder  in  farblosen  Nadeln  mit  1^/2  HgO. 

Löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  In  Alkalien  zu  kar- 
minroter Lösung  löslich,  die  sich  mit  Zinkstaub  entfärbt;  an  der  Luft 
wird  die  Färbung  rasch  wieder  hergestellt.  Geschmack  süßlich,  später 
bitterlich. 

Aus  der  wäßrigen  Lösung  fällt  Bleiacetat  farblose,  allmählich  rot 
werdende  Nadeln  der  Verbindung  -f-  HgO. 

Chlor-  und  Bromwasser  scheiden  aus  der  wäßrigen  Lösung 
amorphe  Niederschläge  von  Dihalogensubstitutionsderivaten  ab. 

Die  trockene  Destillation  liefert  Resorzin,  Einwirkung  konzen- 
trierter Salpetersäure  Styphninsäure  (siehe  S.  484). 

Fixiert  sich  auf  der  Faser  nur  in  Form  von  Lacken,  auf  Alaun- 
beize mit  roter  Farbe,  auf  mit  Kaliumbichromat  gefärbter  Wolle  mit 
brauner. 

CarminMiure  (Carmin,  Carminrot,  Methyl-Dioxy-a-Naphtho- 
chinonhydrat)  CgaHggOi.. 

Aus  Cochenille. 

Kleine  rote  Prismen  oder  purpurbraune , zerrieben  rote  Masse ; 
zersetzt  sich  über  136^  und  verkohlt  bei  205^  Leicht  in  Wasser  und 
Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich.  Schwache  Säure. 

Die  wäßrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  purpurrot;  mit  Kalk- 
und  Barytwasser  entstehen  purpurfarbige,  mit  Schwermetallsalzen  (auch 
Aluminiumsulfat  und  Ammoniak)  rote  Niederschläge. 

In  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe  löslich. 

Naszierender  Wasserstoff  entfärbt;  die  Färbung  kehrt  an  der 
Luft  zurück. 
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Schüttelt  man  die  wäßrige  Lösung  mit  Tierkohle,  so  geht 
diese,  unter  gleichzeitiger  Entfärbung  der  Lösung,  in  eine  gelatinöse 
Masse  über. 

Cavthatuhi  Cj,Jli,.07,  neben  Safflorgelb  im  Safflor 

(von  Carthamas  ttnctorius).  Dunkelrotes,  grünlich  schillerndes,  amorphes 
Pulver,  das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Sehr  schwer  in  Wasser 
löslich,  nicht  in  Aether,  leichter  in  Weingeist,  leicht  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien,  in  letzteren  mit  tief  gelbroter  Farbe.  Auch  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  gelbrot  löslich.  Wasser  fällt  daraus  nicht. 
Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  dunkelrotbraunen,  mit 
Eisenchlorid  braunroten,  mit  Quecksilberchlorid  roten  Niederschlag. 

Fixiert  sich  aus  wäßriger  oder  minimal  alkalischer  Lösung  auf 
Baumwolle  und  kann  davon  mit  5‘(oiger  Sodalösung  herausgelöst  werden. 

(IkJovopliyll  (der  grüne  Farbstoff  der  Blätter).  Ein  Gemisch 
eines  blaugrünen  und  eines  gelbgrünen  Farbstoffs. 

Das  rein  e Chlorophyll  ist  ein  blaustichig-schwarzes,  glänzendes 
Pulver  mit  starkem,  fast  metallischem  Reflex.  Smp.  etwas  unter  100 
Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  mit  blaustichig-grüner  Farbe,  etwas 
schwerer  in  95*’/oigern  Weingeist,  sowie  in  Methylalkohol,  schwer  in 
90*(oigem  Holzgeist,  leicht  in  Aether  zu  blaugrüner,  stark  fluoreszierender 
Flüssigkeit  löslich.  Schwer  löslich  in  Petroläther,  leicht,  wenn  man  ein 
wenig  Aethyl-  oder  Methylalkohol  zusetzt.  Auch  in  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Magnesiumhaltig.  Durch  Säuren 
tritt  ein  Umschlag  in  Olivbraun  ein  unter  Herauslösung  des  Magnesiums. 
Setzt  man  Oxalsäure  zur  weingeistigen  Lösung,  so  wird  die  Färbung 
kurze  Zeit  olivgrün,  dann  fallen  zunächst  olivgrüne  Flocken  aus. 

Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  färbt  sich  diese 
rotbraun  unter  Entstehung  von  Oeltropfen. 

Nachweis  neben  anderen  Substanzen. 

Wird  am  besten  spektralanalytisch  erbracht.  Die  genügend  ver- 
dünnte weingeistige  Lösung  zeigt  mehrere  Absorptionsstreifen;  I.  Breiter 
und  dunkler  Streifen  im  Rot  zwischen  den  Fr  auenho  ferschen  Linien 
B und  C.  II.  Schwacher  und  schmaler  Streifen  im  Orange  zwischen 
C und  D.  III.  Gleichfalls  schwach  und  schmal  zwischen  D und  E und 
unmittelbar  hinter  D.  IV.  Schwächer  und  schmaler  als  III  zwischen 
D und  E unmittelbar  vor  E im  Grün.  Die  rechte  Seite  des  Spektrums 
ist  verdunkelt. 

Charakteristisch  ist  vor  allem  der  Streifen  I. 
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Cnvcnmin  Co^HgoO,;.  Im  Curcumarhizom  (von  Curcuma  longa 
und  anderen). 

Rotgelbe  Prismen.  Smp.  183  Nicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
(1  : 2000)  in  Benzol,  leichter  in  Weingeist  und  Aether  zu  gelben, 
grünlich  fluoreszierenden  Flüssigkeiten.  Löst  sich  in  Hydroxyden  und 
Carbonaten  der  Alkalien  mit  rotbrauner  Farbe. 

In  einer  weingeistigen  Curcuminlösung  bewirken  Kalk  und  Baryt- 
salze rotbraunen,  Bleiacetat  feurigroten  Niederschlag. 

Curcumin  läßt  mit  Borsäurelösung  zusammen  ein- 
gedampft einen  rotbraunen  Rückstand,  der  durch  Alka- 
lien blau  grün  wird. 

Eine  weingeistige  Curcuminlösung,  die  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Borsäure  kocht,  wird  rot  und  gibt  beim  Erkalten 
oder  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  roten,  metallisch  grün  glänzenden 
Niederschlag  von  Rosocyanin. 

Nachweis  neben  anderen  Substanzen. 

Man  zieht  mit  Chloroform  oder  Aether  aus  und  läßt  den  Aus- 
zug auf  einem  Eiltrierpapier  verdunsten , das  mit  Borsäure  nebst  ein 
wenig  Phosphorsäure  imprägniert  ist.  Es  tritt  rotbraune  Färbung  ein, 
die  in  Blaugrün  oder  Grünschwarz  umschlägt,  wenn  man  nach  dem 
Trocknen  das  Papier  mit  Ammoniak  behandelt. 

JC.HX(intlii}V^ünve  -f  3 H2O.  Hauptsächlich  an  Ma- 

gnesium gebunden  im  Piuri  (Purree)  oder  Indischgelb. 

Glänzende,  strohgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
besser  in  heißem,  leicht  in  Weingeist. 

Einbasische  Säure,  deren  Magnesium-  und  Bleisalze  schwer  lös- 
lich sind.  Die  Lösung  der  Alkalisalze  wird  durch  überschüssiges 
Alkali  gefällt. 

Wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  bei  140"  in  Euxanthon  und 
Glykuronsäure  (siehe  S.  387)  gespalten: 

-r  H,0  = C,H,oO,  + C,3H,A 
Euxanthin-  Glykuron-  Euxanthon. 

säure  säure 

/ i TT  / Q H 'l 

Euxanthon  (Dioxydiphenylenketonoxyd)  CLHs04  = 

Blaßgelbe  Nadeln  oder  Blätter.  Smp.  236 — 237  Sublimierbar.  Nicht  in  Wasser 

löslich,  schwer  in  Aether,  leicht  in  siedendem  Weingeist  und  in  Kalilauge. 

Liefert  bei  der  Kalischmelze  neben  Euxanthonsäure  Hydrochinon  und 
Resorzin. 
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Anthocyane  sind  die  blauen,  violetten  und  roten  Farbstoffe 
der  lllüten,  vieler  Früchte  und  mancher  Blätter;  sie  sind  in  Wasser 
oder  verdünntem  Weingeist  löslich,  in  Aether  unlöslich  und  glykosi- 
discher  Natur. 

F igonschaften  verschiedener  Anthocyane  nach  Willstätter 

und  Everest')- 

Anthocyane  von  Kornblume,  Rose,  Lathyrus.  In  saurer  Lö- 
sung rot,  mit  Soda  blau,  von  Bleiacetat  blau  gefällt;  der  Farbstoff  isomerisiert 
sich  leicht  zu  einer  farblosen  Modifikation. 

Anthocyan  von  Radieschen.  In  saurer  Lösung  gelblichrot,  mit 
Soda  blau,  mit  Bleiacetat  rote  Fällung. 

Anthocyane  von  Mohn,  von  Pelargonium.  In  saurer  Lösung 
gelbrot  (Pelargonie)  und  blaurot  (Mohn);  mit  Soda  violett;  durch  Isoraerisation 
entfärbt. 

Anthocyane  der  Nelke,  der  Aster.  In  saurer  Lösung  rot,  mit 
Soda  in  dicker  Schicht  rot,  in  dünner  blaugrün  (Nelke)  oder  rotviolett  bis  rot- 
braun (Aster). 

Anthocyane  der  roten  Rübe  (sowie  der  Melde).  In  saurer  Lö- 
sung violett,  mit  Soda  rot,  Bleisalz  rot. 

Anthocyane  der  Weintraube,  Heidelbeere,  von  Feldritter- 
sporn^).  In  saurer  Lösung  rot,  mit  Soda  blau,  Bleisalz  blau,  der  Farbstoff 
-entfärbt  sich  weniger  leicht  und  nicht. 

Reaktion  der  Anthocyane  (Anthocyanidinreaktion)^) 
nach  Willstätter  und  Everest^). 

Man  verreibt  etwa  ^/‘2  — 2 g des  frischen  Pfianzenmaterials  mit 
dem  Fünf-  bis  Zehnfachen  von  Seesand  und  mit  einigen  Kubikzenti- 
metern 5 — 7®/oiger  Schwefelsäure,  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol,  und  filtriert,  nachdem  man  zur  Erleichterung  des  Filtrierens 
etwas  Talk  hinzugesetzt  hat,  an  der  Pumpe  auf  einer  kleinen  Nutsche. 
Man  schüttelt  mit  Amylalkohol  aus,  der  von  dem  unzersetzten  Farb- 
stoff nichts  aufnimmt  ^).  Die  sauere  Lösung  wird  vom  Amylalkohol 
abgetrennt  und  dieser  noch  mit  Wasser  oder  Natriumacetatlösung  ge- 
waschen. Die  vereinigten  wäßrigen  Flüssigkeiten  werden  im  siedenden 
Wasserbad  ^\-2 — Stunde  erhitzt  und  aufs  neue  mit  Amylalkohol 
durchgeschüttelt,  der  jetzt  das  Anthocyanidin  aufnimmt.  Die  bei  einer 

b Willstätter  und  Everest,  Ann.  Chem.  401  (1913),  196. 

-)  Mit  getrockneten  Blüten  untersucht. 

^)  Anthocyanidine  sind  die  Aglykone  (siehe  S.  800  Anm.  1)  der  Anthocyane. 

•')  Willstätter  und  Everest  1.  c.  205. 

^)  Etwaige  Emulsionen  beseitigt  man,  indem  man  die  Mischung  durch  ein 
feuchtes  Filter  gießt  und  das  darauf  Zurückbleibende  durch  ein  zweites  trockenes 
.Filter  laufen  läßt. 
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Anzahl  von  Anthocyanen  mit  dieser  Reaktion  erhaltenen  Ergebnisse 
sind  in  nachfolgender  Tabelle  wiedergegeben. 


Pflanzenstoff 

Farbe  des 
angesäuerten 
Extraktes 

Farbe  des- 
selben nach 
Zusatz  von 
Soda 

Farbe  der  amyl- 
alkoholisch.  Schicht 
nach  der  Hydrolyse 

Blüte 

Rittersporn 

violettstichig  rot 

blau 

rotviolett 

Rose 

rot 

violettrot 

Stockrose 

dunkelrot 

n 

rotviolett 

Päonie 

hellrot 

r) 

tief  violettrot 

Salbei 
(S.  fulgens) 

gelbrot 

blauviolett 

rot 

Mohn 

braunrot 

tiefviolett 

tiefrot,  violett 
tingierend 

Pelargonie 

gelbrot 

violett 

rot 

Frucht 

Kirsche 

hellrot 

n 

rotviolett 

Himbeere 

blau 

violettstichig  rot 

Erdbeere 

' n 

T 

Heidelbeere 

rot 

violettrot 

„ 

Weintraube 

violettstichig  rot 

1 ^ 

rotviolett 

Apfel  (Schale) 

rot 

! blauviolett 

violettrot 

Blätter 

Blutbuche 

r? 

1 

7i 

dunkel  rotviolett 

Haselnuß 

T 

violettstichig 

dunkelrot 

Melde 

violett 

\ rot 

zerstört,  gelbbraun. 

Wurzel 

Radieschen 

gelbrot 

1 blau 

1 

rot,  etwas  violett- 
stichig 

Galleufarbstolfe.  In  der  Galle  kommen  als  wichtigste  Farbstoffe 
Bilirubin  und  Biliverdin  vor. 

Bilirubin  Gelbrotes  Pulver  oder  monokline  Kri- 

stalle. Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist  und  Aether, 
besser  in  Chloroform  und  Benzol.  Schwache  Säure.  Die  Alkalisalze - 
sind  in  Wasser  löslich,  die  der  Erdalkalien  unlöslich.  Die  Lösung  in; 
Alkalien  färbt  die  Haut  gelb. 

Geht  durch  Oxydationsmittel,  langsam  schon  durch  Luft  in  anders 
gefärbte  Oxydationsprodukte  über,  deren  markantestes  das  Biliverdin 
(siehe  unten)  ist.  Die  Lösungen  werden  deshalb  durch  Oxydations- 
mittel (Königswasser,  Jodtinktur,  Salpetersäure,  die  Spuren  salpetriger' 
Säure  enthält)  intensiv  grün. 

V ersetzt  man  die  bilirubinhaltige  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  V olum  ■ 
30^^oiger  Essigsäure,  dann  tropfenweise  mit  Diazobenzolsulfosäure^),. 


h Grün,  wenn  die  Blüte  Anthoxanthin  enthält;  ebenso  bei  Päonie  u.  a. 

Die  Lösung  von  1 g Sulfanilsäure  in  ca.  500  ccm  Wasser  und  15  ccm. 
Salzsäure  wird  mit  einer  wäßrigen  Lösung  von  0,1  g Natriumnitrit  versetzt  und. 
auf  1 Liter  aufgefüllt.  Frisch  zu  verwenden. 
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so  tritt  Dunkelfiirbung  und  beim  Kochen  oder  Zusatz  von  viel  Essig- 
säure Violettfiirbung  ein  (Ehrlich)  \). 

IHilverdin  Dunkelgrünes  Pulver.  Unlöslich  in 

Wasser,  Aether  und  Chloroform.  Löslich  mit  grüner  Farbe  in  Wein- 
geist und  Eisessig,  mit  braungrüner  in  Alkalien.  Erdalkalisalze  un- 
löslich. 

Nachweis  von  Gallenfarbstoff  im  Harn. 

Harn,  der  Gallenfarbstoff  enthält,  ist  gelblichbraun  oder  grün- 
lichgelb gefärbt,  ebenso  und  noch  stärker  der  Schaum. 

Zum  Nachweis  können  die  oben  aufgeführten  Reaktionen  des 
Bilirubins  dienen. 

1.  Als  Oxydationsmittel  wendet  man  vielfach  konzentrierte  Sal- 
petersäure an,  die  auf  100  ccm  ein  bis  zwei  Tropfen  rauchende  Sal- 
petersäure enthält.  Man  schichtet  den  Harn  auf  diese  Säure.  Es  ent- 
steht dann  an  der  Grenzzone  ein  grüner  (allein  für  Gallenfarbstoff 
charakteristischer)  Ring,  dem  nach  unten  ein  blauer,  violetter,  roter 
und  gelber  Ring  folgen  (Gmelinsche  Reaktion)^).  Eine  Anreiche- 
rung des  Gallenfarbstoffs  findet  auf  Filtrierpapier  statt,  wenn  man 
den  Harn  durch  dieses  filtriert.  Ein  Tropfen  obiger  Salpetersäure 
auf  das  Papier  gebracht,  zeigt  dann  ebensolche  Ringe,  deren  äußerster 
grün  ist  (Rosenbach sehe  Modifikation)  0. 

Als  Oxydationsmittel  kann  man  auch  1 ^joige  weingeistige  Jod- 
lösung anwenden,  die  auf  Gallenfarbstoff  harn  geschichtet  grüne  Zone 
hervorruft  (Rosin)^).  Grünfärbung  tritt  auch  mit  dem  Reagens  von 
Hammarsten^)  ein:  Ein  Gemisch  von  1 ccm  Salpetersäure  und 

19  ccm  Salzsäure  mischt  man,  nachdem  es  durch  Stehen  gelb  ge- 
worden, mit  der  vierfachen  Menge  Weingeist.  Einige  Kubikzentimeter 
des  Reagens  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  Harn. 

2.  Die  Reaktion  von  Ehrlich  kann  direkt  mit  dem  Harn  an- 
gestellt werden. 

3.  Bei  Harnen,  die  wenig  Gallenfarbstoff  enthalten,  nimmt  man 
eine  Anreicherung  von  Farbstoff  vor,  indem  man  sie  entweder  aus 
saurer  Lösung  mit  Chloroform  ausschüttelt  oder  aus  alkalischer  mit 

b Ehrlich,  Zentralbl.  f.  klin.  Medizin  [4]  (1883)  721. 

F.  Ti  e d e m a nn  u.  L.  Gmelin,Die  Verdauung  nach  Versuchen.  Leipzig 
u.  Heidelberg  1 (1826)  80. 

b Rosenbach,  Zentralbl.  f.  d.  ined.  Wissensch..  5. 

'*)  Rosin,  Berl.  klin.  Wochenschr.  1S93,  106. 

"’)  Hammarsten,  Lehrbuch  d.  physiol.  Chem.  (6.  Aufl.  1007,  Wiesbaden 
bei  J.  F.  Bergmann)  S.  652. 
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Ohlorcalcium  oder  Chlorbariuin  fällt.  Aus  diesen  Niederschlägen 
kann  man  den  Farbstoff  unter  anderem  durch  Behandlung  mit  an- 
gesäuertem Weingeist  gewinnen. 

I-  Näheres  siehe  in  den  Werken  über  Harnuntersuchung: 

W.  Autenrieth,  Die  Chemie  des  Harns  (Tübingen  1911  bei 
J.  C.  P.  Mohr). 

Neubauer-Huppert,  Analyse  des  Harns  (11.  Aufl.  1912  und 
1913,  Wiesbaden  bei  C.  W.  Kreidel). 

C.  Neuberg,  Der  Harn  usw.  (Berlin  1911  bei  J.  Springer). 

E.  Späth,  Die  chemische  und  die  mikroskopische  Untersuchung 
des  Harns  (6.  Aufl.  Leipzig  1912,  bei  Ambrosius  Barth). 

Anhang:  Gallen  säuren. 

(xlyUoeholsiUive  CgfjH^gNO^^.  Feine,  weiße  Nadeln.  Smp.  133'’ 
{138 — IdO'^).  Schwer  in  kaltem  (1  : 300)  Wasser,  leichter  in  heißem 
und  in  Weingeist  löslich.  Rechtsdrehend.  Geschmack  bittersüß. 

Einbasische  Säure,  deren  Alkali-  und  Erdalkalisalze  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich  sind.  Die  wäßrige  Lösung  der  Alkalisalze  kann 
durch  Chlornatrium  ausgesalzen  werden  und  gibt  Niederschläge  mit 
Bleiacetat,  Kupfer-,  Ferrisalzen  und  Silbernitrat.  Zerfällt  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  in  Glykokoll  und  Cholsäure. 

agH,3NO,  + H,,()  = + CAfNT)., 

Glykocholsäure  Chohäuie  Glykokoll. 

Glykocholsäure  gibt  die  Pettenkofersche  Gallensäure- 
reaktion^).  Man  versetzt  ein  wenig  der  Lösung  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  oder  erwärmt  die  Substanz  vorsichtig  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  daß  beide  Male  die  Temperatur  nicht  über  60 — 70" 
steigt.  Dann  fügt  man  tropfenweise  unter  Umrühren  eine  10'’oige 
Rohrzuckerlösung  hinzu.  Es  entsteht  eine  tiefrote  Flüssigkeit,  deren 
Färbung  allmählich  mehr  blauviolett  wird.  Die  rote  Flüssigkeit  zeigt 
zwei  Absorptionsstreifen,  den  einen  zwischen  D und  E neben  E,  den 
anderen  bei  F. 

Man  kann  die  Reaktion  auch  so  anstellen,  daß  man  zu  1 ccm 
der  weingeistigen  Lösung  1 Tropfen  0,l*’oiger  Furfurollösung  setzt 
und  dann  eventuell  unter  Abkühlen  1 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure 
hinzufügt. 

Qlyhocholein säure  C2yH^3N05.  Büschel  feiner  Nadeln  oder 
kürzere  dicke  Prismen.  Smp.  175 — ■176".  Schwerer  in  Wasser  lös- 


()  Pettenkofer,  Ann.  Chem.  Pharm.  52  (1844j  90. 
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Hell  als  Glykocbolsäure.  Die  (fast  rein  bitter  schmeckende)  Lösung 
der  Alkalisalze  gibt  außer  mit  Schwermetallsalzen  auch  Niederschläge 
mit  Barium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalzen.  Zerfallt  durch  Alkalien 
in  Glykokoll  und  Choleinsäure. 

TanvorholsCmve  CgfjHi^NSO^.  Gruppen  feiner  Nadeln  oder 
Prismen,  die  sich  bei  über  100"  zersetzen.  Löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Aceton.  Geschmack  über- 
wiegend süß,  wenig  bitter.  Rechtsdrehend. 

Die  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  der  Alkalisalze 
gibt  keine  Niederschläge  mit  Kupfersulfat  oder  Bleiacetat,  wird  aber 
nicht  nur  durch  Chlornatrium,  sondern  auch  durch  Chlorkalium-,. 
Natrium-  und  Kaliumacetat  ausgesalzen  (Unterschiede  gegenüber 
Glykocbolsäure). 

Die  Lösung  der  Säure  fällt  Gelatinelösung. 

Alkalien  spalten  in  Cholsäure  und  Taurin  (siehe  S.  650). 

CgeH.sNSO,  + H,0  = Co.H.oOs  CJCNSOg 

Taurocholsäure  Cholsäure  Taurin. 

Fe tten  kofersche  Reaktion  (siehe  oben)  positiv. 

i lii)J Säure  (Cholalsäure) 

C2A0O3  --  C2oH3/CH20H)2CHOH  . COOH. 

Aus  verdünnter  Essigsäure  mit  1 Mol.  Kristallwasser  in  rhombischen 
Tafeln  oder  Prismen,  aus  Weingeist  mit  1 Mol.  Kristallalkohol  in 
rhombischen  Tetraedern  oder  Oktaedern.  Die  Kristalle  werden  bald 
undurchsichtig.  Smp.  der  wasser-  oder  alkoholfreien  Säure  (nach  Er- 
hitzen auf  100 — 120")  197". 

Die  kristallisierte  Säure  löst  sich  in  4000  Teilen  kaltem  und 
750  Teilen  siedendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Aether. 
Rechtsdrehend.  Geschmack  süßlich-bitter.  Die  Alkalisalze  sind  leicht 
in  Wasser  löslich  und  werden  daraus  durch  konzentrierte  Alkali car- 
bonatlösung  ausgesalzen;  sie  sind  in  Weingeist  schwerer  löslich.  Die 
einigermaßen  konzentrierte  Lösung  der  Alkalisalze  gibt  Fällungen  mit 
Bleiacetat  und  Bariumchlorid  (seidenglänzende  Nadeln).  Pettenkofer- 
sche  Reaktion  (siehe  oben)  positiv. 

Mit  Jod  bildet  die  Cholsäure  eine  blaue  Verbindung 
(CooH,oO,J), . KJ  . nH^O 

(Mylius)L.  Man  kann  nach  J.  Ville^)  die  Reaktion  so  ausführen, 
0 Mylius,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  11  (1887)  306. 

2)  Ville,  Bull.  Soc.  Chim.  France  [4]  13  (1918)  866;  Chem.  Zentralbl. 
1913  II,  1622. 
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daß  man  zu  2 ccm  einer  0,5^/oigen  weingeistigen  Cholalsäurelösung 
20  ccm  einer  verdünnten  Jodjodkaliumlösung  setzt,  die  durch  Ver- 


dünnen von  0,5  ccm  — Jodlösung  mit  200  ccm  einer  30^/oigen  wäß- 


rigen Chlornatriumlösung  bereitet  worden  ist.  Beim  Umschütteln  ent- 
steht sofort  ein  Magma  blauer  Nadeln.  Die  Blaufärbung  verschwindet 
beim  Erwärmen. 


Nachweis  von  Gallensäuren  in  tierischen  Flüssigkeiten 

(Ham  mar  st  en). 

Die  neutralisierte  Flüssigkeit  wird  mit  so  viel  Weingeist  ver- 
setzt, daß  der  Gehalt  daran  85  Volumprozent  beträgt.  Man  filtriert 
ab,  zieht  den  Rückstand  nochmals  mit  Weingeist  aus,  bringt  die  ver- 
einigten Filtrate  zur  Trockene  und  zieht  den  Verdunstungsrückstand 
gründlich  mit  Weingeist  aus.  Man  bringt  wieder  zur  Trockene,  nimmt 
mit  Wasser  auf  und  versetzt  die  eventuell  filtrierte  Flüssigkeit  mit 
Bleiessig  und  Ammoniak.  Den  Niederschlag  wäscht  man,  löst  in 
siedendem  Weingeist  und  filtriert  warm.  Das  mit  einigen  Tropfen 
Sodalösung  versetzte  Filtrat  bringt  man  zur  Trockene,  zieht  mit  ab- 
solutem Alkohol  aus,  filtriert  und  fällt  mit  Aether.  Mit  dem  Nieder- 
schlag stellt  man  die  Pettenkof ersehe  Reaktion  an. 


Hämatoxylin  Im  Blau-  oder  Campecheholz  (von 

Haematoxylon  campechianimi).  Kristallisiert  aus  Wasser  mit  SHgO 
in  farblosen  quadratischen  Säulen,  seltener  mit  IHgO  in  rhombischen 
Kristallen.  Schmilzt  im  Kristallwasser  bei  100 — 120®.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem,  in  Weingeist  und  Aether.  Rechts- 
drehend. Geschmack  süß. 

In  Alkalien  mit  purpurner  Farbe  löslich,  die  durch  Luft  rasch 
(unter  Bildung  von  Hämatein  siehe  unten)  blauviolett,  später  braun  wird. 

Die  wäßrige,  luftfreie  Lösung  gibt  mit  Barytwasser  und  Bleiessig 
weiße,  an  der  Luft  blau  werdende  Niederschläge.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  ein  schwarzvioletter,  mit  Zinnchlorür  ein  rosenroter  Nieder- 
schlag, mit  Alaun  eine  rote,  mit  Kaliumbichromat  allmählich  eine 
schwarze,  mit  Ammoniumvanadat  eine  blauschwarze  Färbung. 

Alkalische  Kupferlösung  und  Silbernitrat  werden  in  der  Kälte 
reduziert. 

In  der  Kalischmelze  entsteht  Pyrogallol. 

Hämatein  Oxydationsprodukt  des  Hämatoxylins. 

Dunkelgrüne,  metallisch  glänzende,  im  durchfallenden  Lichte  rote 

Rosentlialer,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  57 
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Massen  oder  (aus  Aether)  rote  Kristalle.  Das  Pulver  violett.  Schwer 
löslich  auch  in  heißem  Wasser,  wie  in  Weingeist  und  Aether  zu  gelb- 
brauner Flüssigkeit.  Konzentriertes  Alkali  löst  mit  blauvioletter  Farbe. 


Latein.  Farbstoff  des  Eidotters.  Löslich  in  Aether.  Der  Ver- 
dampfungsrückstand des  Aethers  gibt  mit  Salpetersäure  Blaufärbung. 
Die  ätherische  Lösung  wird  beim  Schütteln  mit  einer  wäßrigen  Lösung 
von  salpetriger  Säure  entfärbt. 

TjUteolin  (l,3,3',4'-Oxyflavon) 

H 

C 0 

. C,H3(0H)2 

C,,H,A  + 2H,0=  +2H2O. 

HC'  A J'CH 

x/  c\  / 

C CO 
OH 

Im  Wau  (von  Reseda  luteold). 

Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  wäßrigem  Weingeist).  Das  Kristall- 
wasser entweicht  erst  bei  150^  völlig.  Smp.  327^  (unter  Zersetzung). 
Teilweise  unzersetzt  sublimierbar. 

Sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  und  zwar  in  14000  Teilen  kaltem 
und  5000  Teilen  siedendem,  in  37  Teilen  Weingeist,  625  Teilen  Aether. 
In  Alkalien  und  deren  Carbonaten  mit  tiefgelber  Farbe  löslich. 

Gibt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  grüne , mit  mehr  eine  braune 
Färbung,  mit  Bleiacetat  gelben  Niederschlag. 

In  der  Kalischmelze  entstehen  Phlorogluzin  und  Protocatechu- 
säure.  Färbt  alaungebeizte  Seide  gelb. 

Morin  (Morinsäure,  1,3,2',4' - Oxyflavon)  + 2 HgO. 

Im  Gelbholz  (von  Morus  oder  Maclura  integrifolia)  neben  Maclurin. 

Gelbliche,  wenn  ganz  rein  farblose  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Smp.  290®.  Löslich  in  4000  Teilen  kaltem  und  1000  Teilen  sieden- 
dem Wasser.  Leicht  in  Weingeist,  schwerer  in  Aether,  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff  löslich.  Wird  von  Alkalien,  auch  kohlensauren, 
mit  dunkelgelber  Farbe  aufgenommen.  Die  weingeistige  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  tief  olivengrüne  Färbung.  Gießt  man  weingeistige 
Bleiacetatlösung  in  ebensolche  des  Morins,  so  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  durch  Zusatz  der  Morinlösung  zu  überschüssiger  heißer 
weingeistiger  Bleiacetatlösung  ein  orangeroter. 

Reduziert  man  die  saure  weingeistige  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam, so  wird  die  Flüssigkeit  erst  blau,  dann  grün,  zuletzt  unter  Bil- 
dung von  Phlorogluzin  gelb. 
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In  der  Kalischmelze  entstehen  Phlorogluzin , Resorzin  und 
Oxalsäure. 

Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  alkalische 
Kupferlösung  beim  Erwärmen. 

Färbt  mit  Chromsäure  gebeizte  Wolle  bräunlichgelb. 

Ovcein  Der  aus  Orcin  entstehende  färbende  Stoff 

der  Orseille-(Persio“  oder  Lackmus-jFarbstoffe. 

Braunes,  kristallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  Weingeist  mit  karminroter  Farbe.  In  Alkalien  zu  blauvioletter 
Flüssigkeit  löslich,  aus  der  durch  Säuren  das  Orcein  wieder  ausgeschieden 
wird.  Die  Salze  des  Calciums  und  der  Schwermetalle  sind  unlöslich. 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe  löslich. 

Durch  Reduktionsmittel  (auch  Schwefelwasserstoff)  tritt  Ent- 
färbung ein. 

Wird  auf  Wolle  und  Seide  aus  schwach  saurem,  neutralem  oder 
schwach  alkalischem  Bad  mit  blaustichig  roter  Farbe  aufgefärbt. 

Polychvoit.  Der  Farbstoff  des  Safrans  Gelber 

Körper,  der  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist,  weniger  in 
absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  die 
später  in  Violett  und  Braun  übergeht,  in  konzentrierter  Salpetersäure 
mit  blauer,  später  gelber  Farbe. 

Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hydrolysiert  zu  Glykose 
und  Crocetin,  einer  roten  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alka- 
lien, Weingeist  und  Aether  löslich  ist. 

HantoMn  (Santalsäure).  Im  roten  Sandelholz  (von  Fterocarpus 
santalinus).  Rote,  mikroskopisch  kleine  Prismen.  Smp.  104^.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  mit  roter,  in  Aether  mit  gelber,  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  den  meisten  Metallsalzen 
unlösliche  Niederschläge,  so  mit  Bariumchlorid  einen  dunkelvioletten. 

In  der  Kalischmelze  entstehen  Resorzin  und  Essigsäure. 

Weinfarbstoff  (Oenolin,  Oenocyanin).  Farbstoff  der  roten 
Trauben. 

Dunkle,  in  dünner  Schicht  indigblaue  Masse.  Nicht  in  reinem 
Wasser,  doch  in  gerbsäure-  und  weinsäurehaltigem  löslich. 

Xanthophyll  0^0115^02  siehe  S.  30. 


Aclitundzwanzigster  Abschnitt. 

EiweißstofFe^). 

Teils  amorphe,  teils  (zu  geringerem  Teil)  kristallisierende  Sub- 
stanzen von  hohem  Molekulargewicht,  die  außer  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  meistens  (von  den  Protaminen  abgesehen)  auch 
Schwefel  und  in  einzelnen  Gruppen  auch  Phosphor  enthalten. 

Die  unveränderten  Eiweißstoffe  sind  in  den  meisten  nicht 
wäßrigen  Lösungsmitteln,  ganz  besonders  in  Aether,  Chloroform, 
Kohlenwasserstoffen  unlöslich,  einzelne  lösen  sich  in  Weingeist,  auch 
in  Wasser  ist  nur  ein  Teil  löslich.  Von  den  in  Wasser  Unlöslichen 
löst  sich  ein  Teil  in  verdünnten  Salzlösungen,  andere  erst,  eventuell 
unter  Zersetzung,  in  Alkalien. 

I.  In  Wasser  löslich:  Serumalbumin,  Pflanzenalbumine, 
Hämoglobin,  Albumosen  (zum  Teil),  Peptone. 

II.  In  Wasser  nicht  oder  schwer  löslich: 

a)  In  Wasser  leicht  löslich  nach  Zusatz  geringer  Mengen  von 
Säuren  oder  Alkalien:  Acidalbumine  und  Alkalialbuminate. 

b)  In  heißem  Wasser  löslich,  beim  Erkalten  gelatinierend:  Leim. 

c)  Löslich  in  verdünnten  Salzlösungen:  Globuline. 

d)  Unlöslich  in  Salzlösungen,  löslich  in  schwachen  Säuren  oder 
Basen  und  in  verdünntem  Weingeist:  Gliadin. 

e)  Löslich  in  Alkalien  (ohne  Zersetzung):  Nucleoalbumine 
wie  Casein. 

f)  In  verdünnten  Alkalien  nicht,  in  konzentrierten  nur  zersetzt 
löslich:  Keratin. 

Die  Eiweißstoffe  haben,  soweit  sie  unzersetzt  in  Lösung  zu 
bringen  sind,  die  Eigenschaften  von  Kolloiden  und  diffundieren  durch 
Pergament  u.  dgl.  nicht.  Sie  können  durch  mannigfache  chemische 
und  physikalische  Eingriffe  aus  ihren  Lösungen  gefällt  werden.  Die 
Fällungen  sind  meist  irreversibel.  Die  Eiweißstoffe  besitzen  vielfach 
nach  der  Fällung  andere  Löslichkeitsverhältnisse  als  vorher.  Doch 

Vgl.  hiezu  0.  Cohnheim,  Die  Chemie  der  Eiweißkörper  (3.  Aufl.  1911, 
bei  F.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig).  * 
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kann  unter  anderem  die  Fällung  mit  Weingeist  und  die  durch  Aussalzen 
eintretende  reversibel  sein. 

lieber  die  Charakterisierung  von  Eiweißstoffen  ver- 
mittels der  Goldzahl  siehe  Fr.  N.  Schulz  und  R.  Zsigmondy, 
Beitr.  z.  ehern.  Physiol.  u.  Pathol.  3 (1903)  137. 

Fällungsreaktionen  der  Eiweißstoffe. 

Die  Eiweißstoflfe  können  ausgefällt  werden  durch : 

1.  Aus  salzen.  Die  Art  der  Salze,  durch  die  verschiedene  Eiweiß- 
körper gefällt  werden,  ist  verschieden,  und  ebenso  die  Konzentration 
von  ihnen,  die  zum  Beginn  und  zur  völligen  Ausfällung  notwendig 
sind.  Den  zahlenmäßigen  Ausdruck  finden  diese  Verhältnisse  in  dem 
Begriff  der  „Fällungsgrenze“.  Sind  die  Fällungsgrenzen  eines  Salzes 
für  einen  Eiweißstoff  x und  y,  so  besagt  das:  Die  Fällung  beginnt, 
wenn  in  10  ccm  Gesamtflüssigkeit  x ccm  der  gesättigten  Lösung  des 
Salzes  enthalten  sind,  und  ist  vollendet,  wenn  von  den  10  ccm  Ge- 
samtflüssigkeit y ccm  der  gesättigten  Salzlösung  sind. 

Die  wirksamsten  Fällungsmittel  sind  Ammonsulfat  und  Zink- 
sulfat. 

2.  Alkohol,  Aceton  u.  dg  1.  Der  zur  Ausfällung  nötige  Gehalt 
der  Flüssigkeit  an  Alkohol  usw.  ist  verschieden  und  kann  zur  Charakteri- 
sierung von  Eiweißstoffen  verwendet  werden.  Wird  bei  derartigen 
Fällungen  die  Flüssigkeit  nicht  bald  vom  Niederschlag  getrennt,  so 
erfolgt  in  der  Regel  bald  Denaturierung,  d.  h.  Unlöslichwerden  des 
Eiweißkörpers. 

3.  Erhitzen  der  Lösung.  Die  Temperatur,  bei  der  die  reinen 
Eiweißkörper  in  salzfreier  Lösung  ausfallen,  ist  für  sie  charakteristisch. 
Vollständige  Ausfällung  tritt  nur  bei  schwach  saurer  Reaktion  ein. 
Sie  wird  befördert  durch  den  Zusatz  von  Salzen.  Auch  die  Gerinnungs- 
temperaturen bei  Gegenwart  von  Salzen  können  einzelne  Eiweißkörper 
charakterisieren.  Vgl.  dazu  K.  Micko,  Ueber  die  Gerinnungspunkte 
des  Eier-,  Serum-  und  Milchalbumins  sowie  des  Serumglobulins  in 
ammonsulfathaltigen  Lösungen;  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
u.  Genußmittel  21  (1911)  646. 

4.  Schwermetallsalze.  Fällungen  entstehen  unter  anderem 
durch  Salze  des  Bleis,  Kupfers  und  Quecksilbers,  zum  Teil  löslich  im 
Ueberschuß  des  Fällungsmittels. 

5.  Mineralsäuren.  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure 
und  Metaphosphorsäure  wirken  fällend.  Die  Fällungen  sind  meist  im 
Ueberschuß  des  Fällungsmittels  löslich. 
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6.  Or^anisclie  Säuren  und  sog.  Alkaloidfällungsmittel.  (Ueber 
letztere  siehe  S.  073.)  Von  typischen  Eiweißtallungsmitteln  dieser 
Gruppe  seien  genannt:  Pikrinsäure,  Trichloressigsäure,  Ferrocyanwasser- 
stoff  (Ferrocyankalium  Essigsäure),  Sulfosalicylsäure,  ß-Naphthalin- 
sulfosäure. 

Nitroj)russidnatrium  in  4— 5^/oiger  Lösung  fällt  alle  Eiweißstoffe  aus 
saurer  Lösung,  auch  Albuniinate  und  primäre  Albumosen  (V.  Arnold)^). 


Farbe nreaktionen  der  Eiweißstoffe. 


Diese  Reaktionen  sind  zumeist  Reaktionen  einzelner,  in  den  Ei- 
Aveißstotfen  vorkommender  (polypeptidartig  [siehe  S.  640])  gebundener 
Aminosäuren. 

1.  Biuretreaktion  ^).  Eine  stark  alkalische  Eiweißlösung  gibt 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Lösung  von  Kupfersulfat  keine  Aus- 
scheidung, sondern  Färbung,  die  bei  den  eigentlichen  Eiweißkörpern 
blau-  bis  rotviolett,  bei  Albumosen  rotviolett,  bei  Peptonen  rot  ist,  ähn- 
lich bei  tlistonen  und  einigen  Vitellinen.  Die  Reaktion  tritt  im  all- 
gemeinen mit  solchen  Körpern  ein,  die  zwei  CO  . NHg-Gruppen 
(oder  ein  CO  . NH2  und  ein  CHg  . oder  ein  CS  . NHg)  an  einem  C 
oder  N oder  unmittelbar  vereinigt  enthalten  gemäß  den  drei  Typen 


HN< 


CO . NHo 
CO  . NH.; 


Biuret 


HoC< 


CO  . NH. 
CO . nh; 


Malonamid 


CO  . NH. 

i 

CO  . NH.2 
Oxamid. 


2.  Xanthoproteinreaktionen.  Uebergießt  man  Eiweiß  mit 
konzentrierter  Salpetersäure,  dann  färbt  es  sich  gelb,  besonders  beim 
Erwärmen;  ein  folgender  Zusatz  von  Alkali  bewirkt  tiefere  orange- 
gelbe  Färbung. 

Beruht  auf  der  Nitrierung  der  Benzolderivate  (Tyrosin,  Phenyl- 
alanin) und  des  Tryptophans^),  nach  K.  Inouye^)  einzig  auf  der 
Bildung  des  Mononitrotyrosins. 

3,  Milions  Reaktion^).  Durch  Erwärmen  mit  Mill on s Re- 
agens färben  sich  Flüssigkeit  und  etwa  vorhandener  Niederschlag  rot. 
Wird  durch  viel  Chlornatrium  verhindert. 

st  eine  Reaktion  der  Oxyphenylgruppe,  d.  h.  des  Tyrosins. 


Arnold,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chem.  72  (1911)  37. 

^)  H.  Schiff,  Ber.  d.  deutschen  chein.  Gesellsch.  29  (1896)  298;  Ann.  Chem. 
299  (1897)  236;  319  (1901)  300. 

^)  Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  12  (1887)  215;  Rohde,  ebenda 
44  (1905i  161;  v.  Fürth,  Habilitationsschr.  Straßburg  1899. 

Inouye,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  S1  (1912)  80. 

•'’)  Millon,  Compt.  rend.  28  (1849)  40;  vgl.  a.  S.  238. 
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4.  Pauly s Diazoreaktion  ^).  Eine  sodaalkalische  Eiweißlösung 
gibt  mit  einer  sodaalkalischen  Lösung  von  Diazobenzolsulfosäure  kirsch- 
rote Färbung,  die  beim  Ansäuern  nach  Orange  neigt. 

Ist  eine  Reaktion  des  Tyrosins  und  Histidins. 

5.  Schwefelbleireaktion.  Eine  alkalische  mit  Bleiacetat 
versetzte  Eiweißlösung  schwärzt  sich  beim  Erwärmen  durch  Bildung 
von  (meist  kolloidal  gelöst  bleibendem)  Schwefelblei. 

Beruht  auf  der  Gegenwart  des  Cystins. 

6.  Reaktion  von  Adamkiewicz^).  Eine  Lösung  von  Eiweiß 

in  (gly oxalsäurehaltigem)  Eisessig  gibt  mit  konzentrierter  Schwefel- 

säure unterschichtet  einen  zuletzt  rotvioletten  Ring.  Beim  Umschütteln 
nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  diese  Färbung  an. 

Ist  eine  Reaktion  des  Tryptophans. 

V.  H.  Mottram“^)  empfiehlt  den  Zusatz  von  Spuren  von  Oxy- 
dationsmitteln: 1 ccm  „reduzierte  Oxalsäure“  (siehe  Anm.  3)  wird  mit 
l'ccm  einer  1 ^/oigen  Witt  eschen  Peptonlösung  versetzt  und  mit  2 ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  gut  durchgeschüttelt.  Vorsichtiger  Zu- 
satz von  1 Tropfen  1 ^/oiger  Eisenchloridlösung  verstärkt  die  Tiefe 
und  Bläue  der  Färbung. 

7.  Farbenreaktionen  mit  aromatischen  Aldehyden 
( Tryptophanreaktionen). 

a)  Mit  Vanillinsalzsäure  Violettfärbung  (R os enthaler)  ^). 

b)  Kocht  man  mit  einigen  Tropfen  einer  2®/oigen  Lösung  von 
p-Dimethylaminobenzaldehyd  in  96^/oigem  Weingeist  und  25®/oiger 
Salzsäure,  dann  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rotviolett,  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  0,5^/oiger  Nitritlösung  blau,  die  Blaufärbung  geht 
nicht  in  Chloroform  über  (v.  Rohde-Steensma)  ^). 

Pauly,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Cbem.  42  (1904)  508. 

^)  Adamkiew icz,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  9 (1874)  156;  Ber.  d.  deutschen 
ehern.  Gesellsch.  8 (1875)  161;  H opkins  u.  Cole,  Journ.  of  Physiol.  27  (1901)  418. 
üeber  den  Mechanismus  der  Adamkiewiczschen  Reaktion  vgl.  A.  Homer, 
Biochem.  Journ.  7 (1914)  116 ; Chem.  Zentralbl.  1914  I,  552. 

^)  Der  Eisessig  des  Handels  enthält  gewöhnlich  Glyoxalsäure,  was  man  mit 
Eiweiß  und  Schwefelsäure  nach  Reaktion  6 feststellen  kann.  Sicherer  ist  es, 
wenn  man  ein  paar  Tropfen  Glyoxalsäurelösung  zufügt,  die  man  sich  leicht  aus 
Oxalsäure  und  Natriumamalgam  darstellen  kann  (Hopkins  u.  Cole,  Proc. 
Roy.  Soc.  68  [1901]  21). 

")  Mottram,  Biochem.  Journ.  7 (1914)  249;  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  295. 

^)  Rosenthaler,  Apotheker-Ztg.  22  (1907)  678. 

®)  V.  Roh  de,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  44  (1905)  161;  Steensma, 
ebenda  47  (1906)  25. 
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8.  Reaktion  mit  Triketohydrinden  siehe  S.  611.  Tritt  auch  mit 
allen  Aminosäuren  ein,  die  neben  einer  freien  Aminogruppe  eine  freie  Karboxyl- 
gruppe  besitzen  fvgl.  außerdem  S.  611  Anm.  2). 

9.  Reaktion  mit  Diacetyl  (Harden  und  Norris)^).  ln  Gegenwart 
von  Alkali  entsteht  mit  Diacetyl  ein  violettroter,  grün  fluoreszierender  Farbstoff. 

Die  Reaktion  ist  abhängig  von  der  Gruppe  NH  : C(NH2)NH  . R,  aber  auch 
von  R selbst,  so  daß  Methyl-  und  Aminoguanidin  negativ.  Positiv  reagieren 
Arginin,  Agmatin,  Guanidinessigsäure,  Kreatin  und  Dicyanamid,  Guanidin  nur 
sehr  schwach;  Kreatinin  negativ. 

10.  Reaktion  von  Arnold^):  2 ccm  einer  wäßrigen  Eiweißlösung  werden 
mit  2 — 4 Tropfen  einer  4®/oigen  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  und  einigen 
Tropfen  Ammoniak  versetzt.  Es  tritt  eine  intensive,  lang  andauernde  Purpur- 
färbung ein,  die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  sofort  verschwindet. 

Die  Reaktion  tritt  nur  mit  einzelnen  Eiweißkörpern  ein,  mit  einigen  nur, 
wenn  sie  geronnen  sind. 

11.  Eine  Lösung  von  0,1 — 0,15  g Triformoxim  in  roher  Schwefelsäure 
(66* *^  Be)  gibt  mit  Eiweißkörpern  eine  rein  violette  Färbung  (L.  Lewin)*).  Geht 
noch  mit  1 — 2 ccm  einer  0,05^/oigen  wäßrigen  Eieralbuminlösung.  Absorptions- 
streifen bei  X = 536  p-p.. 

12.  Mit  p-Kresol  und  Tyrosinase  geben  die  Eiweißkörper  Rotfärbung 
(R.  Chodat)^). 

Die  wissenschaftliche  Untersuchung  der  Eiweißstoffe 

beruht  auf  ihrer  Hydrolyse  (durch  Salzsäure,  Flußsäure,  Euzyme)  und 
Nachweis  der  dabei  entstandenen  Aminosäuren  (eventuell  Polypeptide). 
Vgl.  dazu  S.  608  und  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Ges.  44  (1911),  1684 
(Verfahren  von  Donald  D.  van  Slyke). 

Nachweis  von  Eiweißstoffen  neben  anderen  Substanzen. 

Bei  Eiweißkörpern,  die  gelöst  sind  oder  (durch  Wasser,  ver- 
dünnte Salzlösung,  verdünntes  Alkali)  in  Lösung  gebracht  werden 
können,  kann  man  in  der  Regel  schon  durch  die  typischen  Fällungs- 
reaktionen (besonders  die  Hitzekoagulation)  den  Nachweis  ihrer  Eiweiß- 
natur erbringen.  Mit  den  Niederschlägen  wird  man  noch  die  eine 
oder  andere  der  Farbenreaktionen  anstellen. 

Trennung  der  Eiweißstoffe  von  anderen  Substanzen. 

Man  kann  Eiweißstoffe  von  Kristalloiden  durch  Dialyse  trennen. 
Gewöhnlich  wird  man  sie  jedoch  durch  die  zu  den  Fällungsreaktionen 

0 Harden  u.  Norris,  Journ.  of  Physiol.  42  (1911)  332;  Chem.  Zentralbl. 
1911  II,  394. 

2)  Arnold,  nach  Chem.  Zentralbl.  1910  I,  1888. 

*)  Lewin,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellscli.  46  (1913)  1796. 

0 Chodat,  Archives  d.  scienc.  phys.  et  natur.  [4]  33  (1912)  240. 
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benützten  Reagentien  ausfällen.  Welches  man  benützen  wird,  hängt 
von  der  Art  des  vorhandenen  Eiweißstoffes  ab.  Ammonsulfat  und 
Zinksulfat  fällen  z.  B.  alle  Eiweißstoffe  mit  Ausnahme  der  Peptone. 
Gute  Fällungsmittel,  vor  allem  auch  für  die  Abbauprodukte  (mit  Aus- 
nahme der  Aminosäuren)  sind  die  Schwermetallsalze,  vor  allem  Blei- 
acetat, Quecksilberchlorid  und  -acetat,  auch  Kupfersalze.  Noch  weiter- 
gehende Fällungen  können  die  Alkaloidfällungsmittel,  besonders  Phos- 
phorwolframsäure, hervorrufen.  Vgl.  noch  dazu  die  Angaben  bei  den 
einzelnen  Eiweißkörpern. 

Eine  völlige  Abtrennung  von  Eiweißstoffen  und  ihren  optisch- 
aktiven Abbauprodukten  erzielt  man,  wenn  man  erst  nach  Ansäuern 
mit  verdünnter  Essigsäure  mit  50  ^/oiger  Merkuriacetatlösung  fällt  und 
dann  dessen  Ueberschuß  durch  eine  25  ^oige  Lösung  von  Phosphor- 
wolframsäure entfernt  (Neuberg  u.  Ichida)Q. 

Albumine. 

Neutral,  wasserlöslich,  beim  Erhitzen  der  Lösungen  koagulierend. 
Löslich  in  Säuren,  Alkalien  und  verdünnten  Salzlösungen.  Durch 
Ganzsättigung  mit  Chlornatrium  oder  Magnesiumsulfat  findet  in  neu- 
traler Lösung  keine  Ausfällung  statt,  ebenso  nicht  durch  Halbsättigung 
mit  Ammonsulfat  (in  neutraler  Lösung),  dagegen  durch  Ganzsättigung 
mit  letzterem.  Alle  Farben-  und  Fällungsreaktionen  positiv. 

Sevumalhumin.  [aj^  ca.  —50  bis  —60^.  Koagulations- 
temperatur abhängig  von  Konzentration  und  Salzgehalt;  koaguliert 
in  l®/oiger  salzarmer  Lösung  bei  ca.  50^,  gewöhnlich  höher.  Fällt 
durch  Weingeist,  wenn  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  daran  50  beträgt. 
In  der  wäßrigen  Lösung  tritt  durch  starke  Salzsäure  Fällung  ein,  die 
sich  im  Ueberschuß  der  Säure  löst. 

Zusammensetzung:  C ca.  53  ^/o,  H ca.  7 ^/o,  N ca.  16  ^Vo,  S ca.  1,9 ^/o, 
0 ca.  22  o/o. 


0 Neuberg  u.  Ichida,  Biochem.  Zeitschr.  37  (1911)  378. 

Die  zu  dem  Verfahren  von  Neuberg  und  Ichida  nötige  Phosphorwoifram- 
säure  wird  auf  folgende  Weise  hergestellt:  In  einer  Porzellanschale  werden  200  g 
reines  kristallisiertes  Natriumwolframat  in  heißem  Wasser  gelöst  und  dazu  5 g 
feste  Phosphorsäure  unter  Ümrühren  getan.  Sobald  eine  klare  Flüssigkeit  ent- 
standen ist,  mischt  man  diese  unter  Kühlung  mit  58  g konzentrierter  und  zuvor 
mit  60  ccm  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  und  engt  auf  dem  Wasserbad  auf 
290  ccm  ein.  Vom  ausgeschiedenen  Natriumsulfat  gießt  man  ab.  Die  damit  ge- 
brauchsfähige Lösung  muß  völlig  farblos,  höchstens  ganz  schwach  gelbstichig 
sein  und  muß  unter  Lichtschutz  aufbewahrt  werden. 
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Kierafhmhin  (Ovalbumin).  Enthält  einen  Kohlenhydratrest 
(Glykoj)roteid).  | a]i)  ca.  — 30  ^ Koagulationstemperatur  56  ® oder  höher. 
Fällt  bei  einem  Weingeistgehalt  von  40  ^/o  und  wird  durch  Weingeist 
rascher  unlöslich  als  das  Serumalbumin.  Fällungsgrenze  für  Ammon- 
sulfat 6,2 — 6,8.  Wird  auch  durch  Chlornatrium  aus  saurer  Lösung 
bei  Ganzsättigung  gefällt. 

Zusammensetzung : C ca.  53  ^/o,  H ca.  7 •’/o,  N ca.  15,5  ®/o,  S ca.  1,5 ‘^/o, 
0 ca.  23>. 

MiJchaWumin.  [a]])  = — 37^.  Fällt  durch  Weingeist  erst 
bei  dessen  Konzentration  von  80 — 85®/o.  Koagulationstemperatur  in 
salzfreier  Lösung  72^*. 

Zusammensetzung:  C 52,19  »o,  H 7,18  >,  N 15,77  >,  S 1,73>. 

Globuline. 

a)  Tierische  Globuline. 

Sauer  reagierende  Körper,  die  aus  Carbonaten  COg  austreiben, 
nicht  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich,  aber  in  Lösungen 
neutraler  Salze,  in  verdünnten  Alkalien  und  starken  Säuren.  In  Lösung 
durch  Erhitzen  gerinnbar. 

Verdünnt  man  die  Lösungen  mit  Wasser,  so  fallen  die  Globu- 
line aus,  auch  durch  Säuren  werden  sie  gefällt,  selbst  durch  COg  bei 
längerem  Durchleiten. 

Magnesiumsulfat  fällt  bei  Ganzsättigung,  Ammonsulfat  bei  Halb- 
sättigung. 

Sevumfflobnlin,  Ein  Gemisch.  [a]D  = — 47,8^.  Koagulations- 
temperatur 75®.  Wird  von  Chlornatrium  bei  Halbsättigung  nicht, 
bei  Ganzsättigung  nicht  völlig  gefällt. 

Zusammensetzung:  C 52,7  ®/o , H 7 ®/o , N 15,8  ®/o,  S ca.  1 ®/o, 
0 ca.  23®/o. 

Nachweis  von  Serumalbumin  und  -globulin  nebeneinander. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisierte  Flüssigkeit  wird  nach  Abfil- 
trieren eines  etwa  entstandenen  Niederschlags  mit  dem  gleichen  Volum 
kaltgesättigter  Ammonsulfatlösung  versetzt.  Das  Globulin  scheidet 
sich  aus,  wird  mit  halbgesättigter  Ammonsulfatlösung  gewaschen,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Eiweiß  reagiert,  und  wird  nach  Auflösen 
in  Wasser  durch  Fällungs-  und  Farbenreaktionen  untersucht. 

Im  Filtrat  befindet  sich  das  Albumin  und  wird  durch  Kochen 
der  schwach  angesäuerten  Lösung  zur  Ausfällung  gebracht. 
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Fihrinofjeu,  Der  gerinnende  Eiweißstoff  des  Bluts.  Koagu- 
lationstemperatur 56  Fällt  aus  seiner  Lösung  in  verdünntem  Alkali 
durch  geringe  Mengen  Neutralsalz  und  geht  auf  dessen  weiteren  Zu- 
satz wieder  in  Lösung.  Fällt,  wenn  auch  unvollständig  durch  Halb- 
sättigung mit  Chlornatrium.  Ist  ausgefällt  eine  zähe  zusammenklebende 
Masse  und  wird  rasch  unlöslich.  Geht  durch  ein  Enzym  des  Blutes 
in  Fibrin  über. 

Zusammensetzung:  C 52,93  ^’/o,  H 6,9  ®/o,  N 16,66  ^/o,  Sl,25^/o, 
0 22,26  «/o. 

Fibrin.  Faserige  elastische  Masse.  Quillt  mit  Salzsäure  zu 
einer  glasigen  Masse  auf.  Löst  sich  unter  Quellung  langsam  in  5‘*/oigen 
Salzlösungen. 

Fence-Jonesschet*  Körper.  Charakteristisch  ist  vor  allem 
sein  Verhalten  beim  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Harnstoff  oder 
Chlorammonium,  wie  im  Harn.  Er  fällt  zunächst  bei  50 — 58^^  aus, 
geht  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  in  Lösung  und  fällt  beim  Er- 
kalten wieder  aus. 

Schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien. 

Wird  durch  Chlornatrium,  aber  nicht  durch  Magnesiumsulfat 
ausgesalzen. 

Zusammensetzung:  C 52,42  >,  H 6,83  >,  N 15,66  ^/o,  S 1,46  >. 

Myosin.  Muskeleiweiß,  in  den  toten  Muskeln  geronnen.  Löst 
sich  in  5 — lO^^oiger  Chlornatriumlösung;  gerinnt  in  dieser  Lösung 
bei  56  ^ 

Kann  durch  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  ausgesalzen 
werden. 

Löst  sich  leicht  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  unter  üebergang 
in  Acidalbumine,  in  verdünnten  Alkalien  unter  üebergang  in  Albuminat. 

Zusammensetzung:  C ca.  52,7  ®/o , H ca.  7%,  N ca.  16,5  ®/o, 
Sca.  1,2>. 

b)  Pflanzliche  Globuline. 

Die  pflanzlichen  Globuline  unterscheiden  sich  von  den  tierischen 
in  mehreren  Punkten: 

1.  Sie  sind  sehr  schwer  und  durch  Erhitzen  (ohne  weitere  Hilfs- 
mittel) nicht  vollständig  koagulierbar. 

2.  Sie  kristallisieren  zum  Teil  beträchtlich  leichter. 

3.  Manche  pflanzliche  Globuline  lösen  sich  nicht  in  verdünnten 
Salzlösungen  (z.  B.  in  2 — 3^’/oigem  Chlornatrium). 
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l*haseofin.  In  den  Samen  von  Pkaseolas  rulffarls.  Kristal- 
linisch. Wird  aus  verdünnter,  nicht  aus  10"/oiger  Kochsalzlösung 
durch  Säure  gefallt. 

Zusammensetzung:  C 52,60  ^’/o,  HO,93"/o,  N 15,83  "/o,  S 0,36'yo. 

Le(/tnnin.  In  den  Samen  von  Fisum  sativum.  Als  Salz  einer 
Säure,  wie  natürlich  vorkommend,  wasserunlöslich;  ohne  Säurerest 
wasserlöslich.  Unlöslich  in  verdünnten  Lösungen  von  Chlornatrium, 
löslich  in  konzentrierten ; wird  also  durch  Chlornatrium  nicht  aus- 
gesalzen, auch  nicht  durch  Magnesiumsulfat. 

Zusammensetzung:  C51,74^'o,  H6,90‘'/o,  N 17,78^^0,  8 0,42*^0. 

Virilin»  In  den  Samen  von  Fisum  sativum.  Löslich  in  ver- 
dünnter Chlornatriumlösung,  koaguliert  beim  Erhitzen. 

Zusammensetzung:  C 52,36  ^^/o,  H 7,03 '’/o,  N 17,40^^0,  S 0,18  "o. 

Mdestin,  In  den  Samen  von  Cannabis  sativa  und  anderen. 
Kristallisiert  gut.  Koaguliert  erst  nahe  100^’.  Löst  sich  in  warmer 
5®/oiger  Kochsalzlösung  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in 
Oktaedern  aus. 

Zusammensetzung:  C 51,28  ^|o,  H 6,85  ^*/ü,  N 18,8  ^/o,  S 0,88  ^/o. 

Gliadin.  In  Weizen  und  anderen  Gramineen.  Bestandteil  des 
Weizenklebers.  Unlöslich  in  Wasser,  Salzlösungen  und  absolutem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren  und  Basen  und 
in  verdünntem  (70^yoigem)  Weingeist.  Koaguliert  beim  Erhitzen  dieser 
Lösung  nicht.  Aus  der  Lösung  in  Säuren  durch  Salze,  aus  der  Lösung 
in  Basen  durch  Carbonate  fällbar. 

Zusammensetzung:  C 52,72  *^/o,  H 6,86  ^/o,  N 17,66  *'/o,  S 1,03 

Glutenin.  Im  Weizen.  Bestandteil  des  Weizenklebers.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Salzlösung,  löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Zusammensetzung:  C 52,34  , H 6,83  N 17,49  ®/o,  S 1,08  ^/o. 

Zein.  Im  Mais.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol;  leicht  löslich 
in  96^/oigem  Weingeist.  Kann  daraus  durch  Aether  gefällt  werden. 

Zusammensetzung:  C 55,23^0,  H7,26"/o,  N 16,13  ^’/o,  S0,60^  ü. 

Histone. 

Basische  Eiweißstoffe.  Bestandteile  (mit  Nucleinsäure  verbunden) 
der  Zellkerne  der  Leukocyten  und  kernhaltigen  Erythrocyten,  auch 
einiger  Fischspermen.  Werden  aus  wäßriger  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt,  in  dessen  Ueberschuß  sie  sich  lösen.  Schwefelbleireaktion 
negativ  oder  schwach.  Sie  werden  durch  Kochen  der  wäßrigen  Lösung 
nicht  koaguliert,  sondern  nur  bei  Gegenwart  von  Salz.  Der  in  der 
Lösung  durch  Salpetersäure  entstehende  Niederschlag  löst  sich  beim 
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Erwärmen  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  wieder  aus.  Die  Histone 
werden  im  Gegensatz  zu  anderen  Eiweißstoffen  durch  die  Alkaloid- 
reagentien  bereits  bei  neutraler  Reaktion  gefällt.  Sie  geben  in  neu- 
traler Lösung  Niederschläge  mit  Eiweiß  (Ovalbumin,  Serumglobulin) 
und  werden  bei  jeder  Reaktion  durch  wenig  Salz  gefällt. 

Protamine. 

Starke  Basen,  die  beim  Erhitzen  nicht  koaguliert  und  durch 
Fällungsreagentien  auch  aus  alkalischer  Lösung  gefällt  werden.  Sie 
fällen  bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  Eiweißstoffe  und  primäre 
Albumosen.  Die  Fällungen  sind  im  Ueberschuß  des  Protamins  lös- 
lich. Frei  von  Schwefel. 

Oerüsteiweiße  (Cohnlieim). 

Sind  ohne  Veränderungen  nicht  in  Lösung  zu  bringen.  Sie  sind 
unlöslich  in  Wasser  und  Salzlösungen  und  kaum  löslich  in  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien. 

Leim  (Glutin,  Gelatine).  Entsteht  aus  dem  eigentlichen  Gerüst- 
eiweiß Kollagen  durch  heißes  Wasser. 

Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Salzlösungen,  Säuren  und  Alkalien, 
doch  darin  aufquellend,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  beim 
Abkühlen  zur  Gallerte  erstarrend  (noch  in  1 ^/oiger  Lösung).  Letztere 
Eigenschaft  geht  durch  langes  Erhitzen  verloren,  ebenso  durch  Zu- 
satz vieler  Salze  und  verdünnter  Säuren. 

Glutin  dreht  nach  links. 

Zusammensetzung  (der  käuflichen  Gelatine)  C ca.  49  ®/o,  H ca.  6,8  ®/o, 
N ca.  17,8  ^/o,  S wahrscheinlich  nur  als  Verunreinigung. 

Von  den  Farbenreaktionen  der  Eiweißkörper  tritt  die  Biuret- 
reaktion  stark  (violett)  ein,  die  Reaktionen  nach  Millon,  Adamkie- 
wicz-Hopkins  und  die  Xanthoproteinreaktion  (vgl.  S.  902/903)  bei 
käuflicher  Gelatine  schwach.  Sie  kommen  wahrscheinlich  nur  Ver- 
unreinigungen zu;  dasselbe  gilt  für  die  Schwefelbleireaktion  und  die 
nur  sehr  schwach  eintretenden  Tryptophanreaktionen. 

- Reaktion  von  R.  E.  Liesegang^) : Wird  eine  Mischung  von  14  ccm 
40  ^/oiger  Lösung  von  tertiärem  Kaliumphosphat  und  1 ccm  10  ^/oiger 
Kupferchloridlösung  einer  10  ^/oigen  Gelatinegallerte  zugesetzt,  so  zeigen 

0 Liesegang,  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Ind.  d.  Kolloide  5 (1910)  248;  nach 
Chem.  Zentralbl.  1910  1,  664. 
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sich  nach  24  Stunden  Gallerte  und  Flüssigkeit  stark  violett  gefärbt, 
während  der  zunächst  entstehende  grüne  Niederschlag  von  Kupfer- 
phosphat sich  allmählich  vermindert. 

Fällungsreaktionen: 

Gelatine  wird  nicht  gefällt  durch  Mineralsäuren,  Essigsäure, 
Bleiacetat,  Kupfersulfat,  Quecksilberchlorid  (durch  letzteres  jedoch  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Neutralsalzen). 

Fällung  tritt  ein  mit  Merkurinitrat  und  Bleiessig.  Die  mit  Gold- 
chlorid, Platinchlorid,  Zinnchlorür  entstehenden  Niederschläge  lösen  sich 
beim  Erwärmen  auf  und  fallen  beim  Erkalten  wieder  aus.  Ferner 
fällt  Quecksilberjodid  in  weingeistiger  und  acetonischer  Lösung. 

Von  den  Alkaloidreagentien  fällen  unter  anderem  Pikrinsäure 
und  Jodjodkalium  Niederschläge,  die  in  der  Wärme  löslich  sind  ^). 
Der  Phosphorwolframsäureniederschlag  ist  in  der  Wärme  unlöslich. 
Gerbsäure  soll  nur  bei  gleichzeitiger  (praktisch  immer  zutreffender) 
Gegenwart  von  Aschenbestandteilen  fällen.  Ein  Ueberschuß  von  Gerb- 
säure wirkt  lösend. 

Eine  salpetersaure  Lösung  von  Ammonmolybdat  gibt  intensive, 
weißliche  Fällung  (E.  Schmidt)^). 

Der  mit  Metaphosphorsäure  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
in  einem  Ueberschuß  der  Säure  vollständig. 

Mit  Ferrocyankalium- Essigsäure  tritt  unter  praktisch  in  Betracht 
kommenden  Verhältnissen  eine  Fällung  nicht  ein  (Unterschied  von 
Eiweiß). 

Verdampft  man  eine  Gelatinelösung,  der  man  auf  0,1  g Gelatine 
2 — 3 Tropfen  Formaldehydlösung  zugesetzt  hat,  zur  Trockene,  so  bleibt 
beim  Uebergießen  des  Rückstands  mit  heißem  Wasser  Formaldehydgela- 
tine als  unlösliches,  weißes  Pulver,  das  sich  leicht  in  bfacher  normaler 
Salzsäure  löst  (Eiweiß  gibt  ebenfalls  ein  unlösliches  Formaldehydderivat, 
das  aber  in  verdünnter  Salzsäure  nur  sehr  schwer  löslich  ist). 

Empfindlichkeit  einiger  Fällungsreaktionen  nach  Trunkei: 

10  ccm  Leimlösung  + 3 Tropfen  10  ^oiger  Tanninlösung, E.l : 50 — 60000, 
10  „ -|- 3 „ 1^/oiger  Pikrinsäure,  E.  1:10000. 

5 „ „ -f  1 „ verdünnter  Schwefelsäure  + 2 Tropfen 

konzentrierter  Kaliumquecksilberjodid- 
lösung  1 : 125  000. 

Bei  8“  wird  Leim  durch  das  gleiche  Volumen  einer  gesättigten  Pikrin- 
säurelösung quantitativ  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  in  einer  NaCl-haltigen 
27oigen  Harnstofflösung  löslich  (Berrär,  Biochem.  Zeitschr.  47  [1912] ^189). 

■2)  E.  Schmidt,  Chem.-Ztg.  34  (1910)  839. 
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Nachweis  von  GLelatine  bei  Gegenwart  anderer  Substanzen. 

Nachdem  man  eventuell  vorhandenes  Eiweiß  durch  Kochen  und 
nachherigen  Zusatz  von  ein  wenig  Essigsäure  ausgeschieden  hat,  fällt 
man  durch  Weingeist.  Der  Niederschlag,  in  wenig  heißem  Wasser 
gelöst,  wird  beim  Erkalten  gelatinieren.  Man  dampft  die  Lösung  nach 
Zusatz  von  ein  wenig  Formaldehyd  (siehe  oben)  ein,  übergießt  den 
trockenen  Rückstand  mit  heißem  Wasser,  gießt  dieses  ab,  löst  einen 
Teil  des  Rückstands  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  mit  Tannin; 
einen  anderen  Teil  des  Rückstands  prüft  man  auf  Stickstoff. 

Zum  Nachweis  neben  Eiweißstoffen,  Albumosen,  Peptonen,  Mucin 
und  Casein  fällt  man  erstere  durch  ein  Gemisch  von  1 Teil  ge- 
sättigter wäßriger  Pikrinsäurelösung  und  .4  Teilen  Weingeist,  im  Fil- 
trat gibt  dann  der  Leim  eine  Trübung  mit  gesättigter  wäßriger  Pikrin- 
säure (Berrär)^).  Am  besten  als  Ringprobe  anzustellen. 

Nachweis  von  Gelatine  in  Fleischextrakt,  Fleischsaft, 
Proteosen  und  Pepton  nach  J.  König,  W.  Greifenhagen 

un d A.  Scholl^). 

Aus  25 — 50  ccm  Lösung,  etwa  0,2 — 0,3  g Substanz  entspre- 
chend, scheidet  man  durch  Kochen  Albumin  ab,  fällt  durch  Zinksulfat 
Proteosen  und  Leim  und  bestimmt  den  Gesamtstickstoff  der  Fällung. 

„In  einer  zweiten  Probe  löst  man  den  Zinksulfatniederschlag 
wieder  in  Wasser  auf,  erwärmt  auf  50^  und  versetzt  mit  nicht  ganz 
dem  gleichen  Volum  einer  kaltgesättigten  etwa  6®/oigen  Quecksilber- 
chloridlösung. Der  auf  diese  Weise  sich  abscheidende  Niederschlag 
wird  sofort  filtriert  (im  Gooch-Tiegel  mit  Asbestlage)  und  nach 
Kjeldahl  verbrannt.  Ist  die  gefundene  Menge  Stickstoff  annähernd 
gleich  der  im  Zinksulfatniederschlag  gefundenen  Menge,  so  ist  kein 
Leim  anzunehmen,  ist  die  Differenz  erheblich,  so  ist  Anwesenheit  von 
Leim  wahrscheinlich.  Man  fällt  dann  eine  dritte  Probe  der  Lösung 
mit  Zinksulfat,  löst  den  Niederschlag  von  Proteosen  -j-  Leim  wieder 
auf  und  fällt  die  Lösung  mit  Quecksilberjodidlösung  entweder  in 
Alkohol  oder  Aceton  in  der  Weise,  daß  man  die  halbgesättigte  alko- 
holische Quecksilberjodidlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt,  den  entstehenden  Niederschlag  durch  Kochen  wieder  in 
Lösung  bringt,  hierzu  die  Lösung  des  Zinksulfatniederschlags  setzt, 

Berrär,  Biochem.  Zeitschr.  47  (1912)  189. 

2)  König,  Greifenhagen  u.  Scholl,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
u.  Genußraittel  22  (1911)  725. 
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die  Mischung  abkühlt  und  womöglich  kurze  Zeit  auf  Eis  stellt.  Oder 
man  versetzt,  wenn  man  Quecksilberjodid  in  Aceton  an  wendet,  die 
Substanz  mit  Kaolin,  schüttelt  durch  und  fügt  tropfenweise  ^lo  der 
Lösung  an  gesättigter  Quecksilberjodidlösung  in  Aceton  hinzu.“  Man 
bestimmt  den  Stickstoff  in  dem  Niederschlag.  „Weil  sich  derselbe 
aber  wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit  mit  der  Fällungsflüssig- 
keit nicht  gut  auswaschen  läßt,  so  bringt  man  entweder  die  ganze  Mi- 
schung oder  das  Filtrat  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  bestimmt  in 
einem  abgemessenen  Teil  durch  (nach  ?)  Eindunsten  den  Stickstoff  nach 
Kjeldahl.“  Enthält  der  Quecksilberjodidniederschlag  im  Verhält- 
nis zu  dem  durch  Zinksulfat  erhaltenen  viel  Stickstoff,  oder  ist  der 
im  Filtrat  erhaltene  Stickstoff  verhältnismäßig  viel  niedriger  als  im 
Zinksulfatniederschlag,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Leim  als  erwiesen 
anzunebmen. 

Nachweis  von  Gelatine  in  Sahne  siehe  A.  Seidenberg, 
Chem.  Zentralbl.  1914  I,  77. 

Trennung  von  Gelatine  und  Agar-Agar. 

Erfolgt  durch  Formaldehyd,  wie  oben  beschrieben,  da  damit  nur 
Gelatine  eine  unlösliche  Verbindung  gibt  (W.  F.  Cooper,B.  A.Cantab 
und  W.  H.  Nutall)Q. 

Keratin  (Hornsubstanz).  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien.  Quillt  in  konzentrierter  Essigsäure  und  kon- 
zentrierter Kalilauge  zunächst  auf  und  löst  sich  allmählich,  besonders 
beim  Erwärmen  (unter  Zersetzung).  Wird  durch  Verdauungsenzyme 
kaum  angegriffen. 

Gibt  die  Schwefelbleireaktion  sehr  stark,  auch  die  Mi  Hon  sehe 
und  die  Xanthoproteinreaktion  treten  ein. 

Die  Zusammensetzung  wechselt  mit  dem  Material;  typisch  ist  der 
starke  Gehalt  an  Schwefel  (bis  ca.  5 ^o). 

Fibroin,  Bestandteil  der  Seide.  Unlöslich  in  Wasser,  auch 
in  solchem  von  110 — 120®  unter  Druck  (Papinscher  Topf)  und  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Löslich  in  konzentrierter  Salzsäure, 
kochender  Kalilauge  und  Kupferoxyd-Ammoniak. 

Zusammensetzung:  C ca.  48  ®/o,  H ca.  6,5  ®/o,  N ca.  18,5  ®/o. 

0 Cooper,  Cantab  u.  Nutall,  Pharm.  Journ.  [4]  26  (1908)  688;  Zeitschr. 
f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm,  20  (1910)  758. 
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Seidenleim  (Sericin).  Bestandteil  der  Rohseide.  Verhält  sich 
gegen  Lösungsmittel  ungefähr  wie  Gelatine,  wird  aber  beim  Erhitzen 
besonders  über  100®  wasserunlöslich.  Fällbar  durch  Säuren  und  Ferro- 
cyanwasserstoff. 

Zusammensetzung:  C ca.  44,5  ®/o,  H ca.  6®/o,  N ca.  18  ®/o. 

Die  Seide  gibt  die  meisten  Eiweißreaktionen;  nur  die  Schwefel- 
bleireaktion sah  ich  nicht  eintreten. 

Unterscheidung  der  Seide  von  den  Kunstseiden:  Wichtig 
ist,  daß  die  Kunstseiden  (mit  Ausnahme  der  Gelatineseide)  die  Eiweiß- 
reaktionen nicht,  aber  die  allgemeinen  Kohlenhydratreaktionen  (siehe 
S.  173)  geben.  Vgl.  außerdem  S.  448. 

Unterscheidung  von  Maulbeer*  und  Eichenspinnerseide  0- 

„Während  rohe  Gewebe  aus  Maulbeerspinners  eide  gelblich  bis  weiß 
sind,  sehen  rohe  Gewebe  aus  Eichenspinnerseide  gelblich  bis  braun  aus. 
Gewebe  aus  Maulbeerspinnerseide  zeigen  im  abgekochten  (gebleichten) 
Zustand  fast  immer  eine  weiße  Farbe,  wogegen  Gewebe  aus  Eichenspinner. 
Seide  durch  Abkochen  (Bleichen)  nicht  weiß  werden. 

Erscheint  es  zweifelhaft,  ob  ein  rohes  Gewebe  aus  Maulbeerspinnerseide 
oder  aus  Eichenspinnerseide  besteht , so  ist  ein  Musterabschnitt  während  1 bis 
■2  Stunden  in  einer  Sodalösung  (etwa  20  g Soda  in  1 Liter  Wasser)  oder  in  einer 
Seifenlösung  (etwa  15  g Seife  in  1 Liter  Wasser)  auszukochen.  Wird  der  Muster- 
abschnitt  weiß,  so  besteht  das  Gewebe  aus  Maulbeerspinnerseide,  wird 
oder  bleibt  er  gelblich,  so  besteht  das  Gewebe  aus  Eichenspinnerseide. 

Erscheint  es  zweifelhaft,  ob  ein  abgekochtes  (gebleichtes)  Gewebe  aus 
Maulbeerspinnerseide  oder  Eichenspinnerseide  hergestellt  ist,  so  werden  ungefähr 
0,1  g Seidenfäden  ausgezogen  und  in  einem  Reagenzglase  mit  etwa  5 ccm  einer 
Auflösung  von  Kupferoxydhydrat  in  Ammoniak  (Schweitzers  Reagens)  über- 
gossen. Maulbeerspinnerseide  wird  in  etwa  V2  Stunde  klar  aufgelöst, 
wogegen  Eichenspinnerseide  nach  mehreren  Stunden  noch  nicht  aufgelöst 
ist.  Es  epmfiehlt  sich,  dabei  zugleich  eine  Vergleichsreaktion  mit  anderer  Maul- 
beerspinnerseide und  Eichenspinnerseide  von  ähnlicher  Fadenstärke  unter  den 
nämlichen  Bedingungen  auszuführen. 

Statt  des  angegebenen  Reagenzmittels  können  auch  die  folgenden  Reagenz- 
mittel Anwendung  finden : 

40°/oige  kochend  heiße  Kalilauge,  welche  Maulbeerspinnerseide  in 
etwa  1 Minute  auflöst,  während  Eichenspinnerseide  aufquillt,  und  zur 
Auflösung  längere  Zeit  erfordert; 

kochend  heiße,  halbgesättigte  Chromsäure-),  welche  Maulbeerspinner- 


9 Anweisung  zur  zollamtlichen  Prüfung  der  unter  das  Gesetz  vom  6.  März 
1899,  betreffend  die  Abänderung  des  Zolltarifs  fallenden  Seidengewebe,  nach  Zeit- 
schrift f.  anal.  Chem.  40  (1901)  Anhang  S.  2. 

^)  Zur  Darstellung  halbgesättigter  Chromsäurelösung  wird  kristallisierte 
Chromsäure  mit  wenig  Wasser  von  Zimmertemperatur  übergossen.  Nach  öfterem 
Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  58 
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Beide  sofort,  Eichenspinnerseide  erst  nach  etwa  5 Minuten  langem  Kochen 
auf  löst; 

kalte  konzentrierte  Salzsäure,  durch  welche  Maulbeerspinnerseide 
sehr  rasch,  dagegen  Eichenspinnerseide  erst  nach  1 — 5 Minuten  auf- 
gelöst wird.“ 

Amyloide  SuhstauT^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Salz- 
lösung, schwer  löslich  in  Säuren.  Färbt  sich  mit  Jod  dunkelbraunrot 
oder  mahagonibraun,  seltener  violett;  so  aber  häufig  nach  nachträg- 
licher Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink. 
Mit  Methylviolett  tritt  rubinrote,  rosa  oder  rotviolette  Färbung  auf. 

Gibt  die  Farbenreaktionen  der  Eiweißkörper.  Schwefelbleireak- 
tion negativ. 


Proteide  (zusammengesetzte  Eiweifikörper). 
Phosphoproteide. 

Phosphorhaltige  Eiweißkörper  saurer  Natur. ^ Spalten  durch 
24  — 48stündige  Behandlung  mit  1 ^oiger  Natronlauge  bei  37^  den  ge- 
samten Phosphor  als  Phosphorsäure  ab  (Unterschied^  von  den  Nukleo- 
proteinen).  Mit  Pepsinsalz-Säure  findet  zunächst  Lösung  statt,  dann 
erfolgt  Abscheidung  eines  P-haltigen  Körpers,  der^schließlich  wieder 
in  Lösung  geht. 

Casein*  In  der  Milch  der  Säugetiere.  In  freiem  Zustand 
(als  — mindestens  vierbasische  — Säure)  in  Wasser  und  Kochsalz- 
lösung unlöslich,  löslich  in  Alkalien,  auch  in  Ammoniak,  auch  in 
Alkalicarbonat,  Kalk-  und  Barytwasser,  doch  ist  das  Bariumsalz 
schwer  löslich. 

Dreht  nach  links.  [a]D=:— 80®  (in  neutraler  Lösung). 

Die  Lösungen  des  Caseins  gerinnen  beim  Erhitzen  nicht.  Durch 
Säure  tritt  Fällung  ein,  die  in  kleinem  Ueberschuß  von  Salzsäure, 
weniger  leicht  durch  überschüssige  Essigsäure  löslich  ist. 

Wird  außer  durch  die  gewöhnlichen  Fällungsmittel  auch  durch 
Kalialaun  gefällt,  in  dessen  Ueberschuß  die  Fällung  löslich  ist. 

Wird  durch  Ganzsättigung  mit  Chlornatrium,  Magnesium-  und 
Natriumsulfat  ausgesalzen. 

Labenzym  fällt  (unter  Veränderung)  bei  Gegenwart  von  Kalksalzen. 


Umrühi;en  während  1 Stunde  wird  die  Lösung  von  der  ungelöst  gebliebenen  Chrom- 
säure abgegossen  und  100  ccm  dieser  gesättigten  Lösung  werden  mit  100  ccm 
Wasser  verdünnt.  Diese  halbgesättige  Lösung  wird  dann  kochend  heiß  angewendet. 
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Von  den  Farbenreaktionen  treten  die  Tryptophanreaktionen  und 
die  Mil  Ion  sehe  Reaktion  stark  ein,  die  Schwefelbleireaktion  schwach. 

Zusammensetzung  des  Caseins  der  Kuhmilch:  C ca.  53  ®/o , H 
ca.  7>,  N ca.  15,6  >,  S ca.  0,8  P ca.  0,8  >. 

Nukleoproteide. 

Saure  phosphorhaltige  Eiweißstoffe,  die  sich  am  leichtesten  in 
Alkalien  lösen,  aber  auch  in  Wasser  und  Salzlösungen  löslich  sind. 
Sie  werden  durch  Säuren  gefällt,  sind  aber  in  deren  Ueberschuß  (auch 
von  Essigsäure)  löslich  (Unterschied  von  Mucin).  Beim  Erhitzen  ver- 
halten sich  verschiedene  Nukleoproteide  nicht  einheitlich;  zum  Teil 
tritt  Koagulation  ein.  Farben-  und  Fällungsreaktionen  der  Eiweiß- 
stoffe (siehe  S.  901  ff.)  positiv. 

Durch  Hydrolyse  entsteht  zunächst  Eiweiß  (eventuell  ein  Histon) 
und  Nuklein.  Letzteres  entsteht  durch  Pepsin-Salszäure. 

Die  Nukleine  sind  saure  phosphorhaltige  Eiweißstoffe.  Un- 
löslich in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren,  löslich  in  Alkalien. 
Farbenreaktionen  positiv.  Zerfallen  durch  Behandlung  mit  Alkali 
in  Eiweiß  und  Nukleinsäuren;  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Essig- 
säure wird  das  Eiweiß  gefällt,  die  Nukleinsäure  in  Lösung  gehalten. 

Anhang:  Nuklein süui'en.  Vierbasische  Säuren,  die  Phos- 
phor und  Stickstoff  enthalten  und  frei  von  Schwefel  sind. 

Amorphe  weiße  Pulver,  die  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich 
sind,  leichter  in  heißem  (bei  längerer  Einwirkung  Zersetzung),  noch 
besser  in  verdünntem  Alkali.  Daraus  werden  sie  durch  Mineralsäuren 
gefällt,  durch  deren  Ueberschuß  gehen  sie  wieder  in  Lösung.  Die 
Salze  können  Gallerten  bilden.  Drehen  nach  rechts. 

Die  Nukleinsäuren  geben  Niederschläge  mit  vielen  Schwermetall- 
salzen; auch  mit  Erdalkalien  treten  (gelatinöse)  Niederschläge  ein. 
Die  Alkaloidreagenzien,  so  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Phosphor  wolfram- 
säure, wirken  fällend. 

Eiweiß  wird  durch  die  Nukleinsäuren  in  saurer,  nicht  in  neu- 
traler oder  alkalischer  Flüssigkeit  gefällt.  Sie  vermögen  Harnsäure 
und  Purinbasen  in  Lösung  zu  halten. 

Durch  Spaltung  mit  Säuren  zerfallen  die  Nukleinsäuren  in  Phos- 
phorsäure, Pentosen  (siehe  S.  179),  Purinbasen  (Adenin,  Hypoxanthin, 
Guanin,  Xanthin;  siehe  S.  595)  und  Pyrimidinbasen  (Uracil,  Thymin, 
Cytosin;  siehe  S.  594). 

Die  Farbenreaktionen  der  Eiweißstoffe  sind  negativ. 
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Glykoproteide. 

Phosphorfreie  Eiweißstoiffe  saurer  Natur.  Sie  werden  durch  Essig- 
säure gefällt  und  sind  in  deren  üeberschuß  nicht  oder  nur  schwer 
löslich  (Unterschied  von  den  Nukleoproteiden).  Mineralsäuren  lösen 
die  durch  sie  entstehenden  Fällungen  auf.  In  Alkalien , auch  deren 
Carbonaten  lösen  sich  die  Glykoproteide  leicht,  durch  deren  Ueber- 
schuß  werden  sie  zersetzt. 

Durch  Erhitzen  mit  Säuren  zerfallen  sie  in  einen  Eiweißkörper 
und  ein  reduzierendes  Kohlenhydratderivat  (meist  Glukosamin). 

Mit  eine.  Schleimige  Bestandteile  des  Tierreichs.  Weiße  Pulver 
oder  Massen.  Unlöslich  in  Wasser,  doch  damit  aufquellend.  In  ver- 
dünntem Alkali  zu  klebriger  dicker  Flüssigkeit  löslich,  daraus  durch 
Säuren  fällbar  (siehe  oben).  Die  Lösungen  koagulieren  beim  Erhitzen 
nicht.  Durch  Weingeist  findet  bei  Gegenwart  von  Mineralsalzen  Aus- 
fällung statt;  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  fällen  bei  Ganzsättigung. 

Von  den  Fällungsmitteln  wirken  die  Schwermetallsalze  Eisen- 
chlorid, Bleiacetat,  Kupfersulfat,  Quecksilberchlorid;  die  Alkaloid- 
fällungsmittel zwar  nicht  in  neutraler  Lösung,  aber  in  der  in  über- 
schüssiger Salzsäure.  Ferrocyankalium  aucli  so  negativ. 

Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  siehe  oben. 

Mncoide  haben  im  wesentlichen  dieselben  Eigenschaften  wie 
die  Mucine.  Von  diesen  unterscheiden  sie  sich,  ohne  daß  die  Tren- 
nung eine  scharfe  wäre,  dadurch,  daß  sie  mit  Alkalien  dünnflüssige 
Lösungen  geben  und  daß  sie,  durch  Essigsäure  aus  ihren  Lösungen 
abgeschieden,  in  deren  Üeberschuß  löslich  sind. 

Hämoglobin  und  Verwandte^). 

Hämofflohin.  Blutfarbstoff.  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Weingeist  u.  dgl.  Rechtsdrehend.  Fällt  aus  der  wäßrigen  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Chloroform.  Wird  in  neutraler  Lösung  nicht  aus- 
gesalzen durch  Chlornatrium  oder  Magnesiumsulfat,  wohl  aber  durch 
Ammonsulfat.  Koagulationstemperatur  64®. 

Fällungsreaktionen  zumeist  wie  die  anderer  Eiweißkörper;  doch 
fällen  Scbwermetallsalze  in  saurer  Lösung  nicht  (ausgenommen  Chlor- 
zink und  Kupfersulfat),  jedoch  die  meisten  Alkaloidfällungsmittel  (aus- 
genommen FerrocyanwasserstofiP). 


b Absorptionsspektra  der  Blutfarbstoffe  siehe  S.  920/921. 
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Zusammensetzung:  C 54 — 55  ^/o,  H ca.  7 ^/o,  S ca.  0,6  ^’/o,  Fe  0,3 
bis  0,5  ®/o,  0 ca.  20  ^/o. 

Liefert  mit  Säuren  und  Alkalien  zwei  Spaltungsprodukte:  das 
Globin,  einen  Eiweißstoff,  und  Hämocbromogen , die  eisenhaltige 
Komponente. 

Die  analytisch  brauchbaren  chemischen  Reaktionen  sind  iden- 
tisch mit  denen  der  anderen  Blutfarbstoffe  (siehe  unter  Nachweis  der 
Blutfarbstoffe). 

Die  wäßrige  Lösung  des  Hämoglobins  zeigt  ein  Absorptions- 
spektrum zwischen  D und  E (dunkelste  Stelle  bei  X = 559)  und  ein 
zweites  schwächeres  im  Violett  (dunkelste  Stelle  bei  X = 429). 

Oxyhämoglobin,  Geht  aus  dem  Hämoglobin  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  hervor,  findet  sich  deswegen  neben  oder  statt  dem 
Hämoglobin,  wenn  dazu  Gelegenheit  war.  Durch  Evakuieren  der 
Lösung  sowie  durch  Reduktionsmittel  (Schwefelammonium,  Stokes- 
sches  Reagens)  findet  Rückverwandlung  in  Hämoglobin  statt. 

Die  Eigenschaften  sind  im  allgemeinen  dieselben  wie  die  des 
Hämoglobins.  Hydrolyse  durch  Alkalien  oder  Säuren  (auch  schon 
längere  Einwirkung  kochenden  Wassers)  führt  zu  Globin  und  Hämatin^). 

Absorptionsspektren:  1.  Im  Gelb  unmittelbar  neben  D dunkelste 
Stelle  bei  X = 577 — 579.  2.  Im  Grün  vor  E dunkelste  Stelle  bei 

X = 537 — 540.  3.  Im  Blauviolett  zwischen  G und  H dunkelste  Stelle 
bei  X = 415.  Dieser  Streifen  tritt  erst  auf,  wenn  man  verdünnt  (Blut 
1 : 500,  Oxyhämoglobin  (1  : 3500). 

j^lethämofßobifi.  Unterscheidet  sich  vom  Oxyhämoglobin 
durch  feste  Bindung  des  Sauerstoffs,  der  nicht  durch  Evakuieren  ent- 
fernt werden  kann.  Durch  Reduktionsmittel,  wie  Schwefelammonium, 
findet  Reduktion  zu  Oxyhämoglobin  und  dann  zu  Hämoglobin  statt. 

Die  wäßrige  Lösung  ist  braun  und  wird  durch  Alkali  rot. 

Absorptionsspektren:  a)  In  neutraler  oder  saurer  Lösung.  1.  Im 
Orange  zwischen  G und  D nahe  C,  Mitte  bei  X = 526.  Nur  in  kon- 
zentrierter Lösung  (Blut  höchstens  1 : 50)  wahrnehmbar.  2.  Im  Hell- 
blau zwischen  G und  F unmittelbar  neben  F.  Mitte  bei  X = 499.  Am 
besten  zu  sehen,  wenn  das  Blut  1 : 80  verdünnt  wird. 


0 Das  Hämatin  besitzt  je  nach  der  Darstellungsweise  etwas  verschiedene 
Eigenschaften.  Dunkles,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches,  in  Alkalien  und 
angesäuertem  Weingeist  lösliches  Pulver.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  rot,  in 
dünner  Schicht  grünlich,  die  sauren  braun.  Spektrum  siehe  Tafel  920/921. 
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b)  Jii  alkalischer  Lösung  drei  Streifen,  zwei  rechts  und  links 
von  der  D-Linie  (Mitte  bei  608  und  579)  und  einer  bei  E (Mitte 
bei  540). 

Reaktionen  der  Blutfarbstoffe  und  des  Bluts. 

1.  Mit  Wasserstoffperoxyd  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  dadurch 
bei  Blut  starke  Schaumbildung. 

2.  Beim  Erhitzen  findet  Koagulation  unter  Bildung  eines  braunen 
flockigen  Niederschlags  statt. 

3.  Die  schwach  alkalisch  gemachte,  mit  Gerbsäure  versetzte 
Flüssigkeit  bildet,  mit  Essigsäure  versetzt,  einen  braunen  Nieder- 
schlag. 

4.  a)  Auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  2^yoigen  frisch  bereiteten 
weingeistigen  Guajakharzlösung^)  und  dann  etwas  Wasserstoffperoxyd 
oder  verharztem  Terpentinöl  tritt  Blaufärbung  auf. 

b)  Mit  Leukomalachitgrün  und  Wasserstoffperoxyd  tritt  Grün- 
färbung ein  [R.  und  0.  Adler ^),  v.  Fürth ^),  Michel^)]. 

c)  Gibt  man  zu  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  einige 
Kubikzentimeter  einer  gesättigten  weingeistigen  Benzidinlösung  und 
einige  Tropfen  Wasserstoffperoxyd,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv 
grün  (R.  und  0.  Adler)  ^). 

d)  Analog  dem  Leukomalachitgrün  werden  auch  andere  Leukofarbstoffe 
durch  Blut  und  Wasperstoffperoxyd  zu  den  entsprechenden  Farbstoffen  oxydiert, 
so  reduziertes  Phenolphthalein (siehe  Reagenzien)  und  reduziertes  Fluorescein 
(siehe  ebenda).  Man  versetzt  2 ccm  der  auf  Blut  zu  prüfenden  Lösung  mit 
ca.  1 ccm  Reagens  und  wenigen  Tropfen  Wasserstoffperoxyd,  worauf  bei  Phenol- 
phthalein Rotfiirbung  (da  alkalische  Lösung),  bei  Fluorescein  ^)  gelbgrüne  Fluores- 
zenz eintritt. 

5.  Man  dampft  1 Tröpfchen  Blut  oder  Lösung  auf  einem  Objekt- 
träger auf  kleiner  Flamme  vorsichtig  ein,  verrührt  den  Rückstand  mit 
Eisessig,  gibt  ein  kleines  Kochsalzkriställchen  dazu,  bringt  ein  Deck- 
glas darauf  und  füllt  den  Raum  zwischen  Objekt-  und  Deckglas  mit 
Eisessig  aus.  Dann  erwärmt  man  über  kleiner  Flamme,  bis  der  Eis- 

9 E.  Schär  (Handelsber.  von  Gehe  u.  Co.  1913,  Anhang)  empfiehlt,  das 
Harz  durch  Ausziehen  des  Kernholzes  mit  Chloroform  herzustellen. 

9 R.  Adler  u.  0.  Adler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  41  (1904)  59. 

^)  V.  Fürth,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  24  (1911)  1627. 

^)  Michel,  Chem.-Ztg.  36  (1912)  93,  105. 

9 R.  Adler  u.  0.  Adler,  1.  c. 

®)  Albarran  u.  Heitz-Boyer,  nach  Pharm.  Zentralh.  51  (1910)  569. 

')  Fleig,  nach  Mercks  Jahresber.  1910,  204. 
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€ssig  eben  ins  Sieden  kommt  und  erhält  darin  1 Minute,  indem  man 
den  verdunstenden  Eisessig  immer  vrieder  ersetzt.  Dann  läßt  man  die 
inzwischen  rotbraun  gewordene  Flüssigkeit  langsam  (bei  etwa  45^) 
verdunsten.  Der  Rückstand  zeigt  dann, 
mikroskopisch  betrachtet , die  sog. 

Teichmannschen  Häminkristalle 
(eine  Chlorwasserstoffverbindung  des 
Hämatins  Cg^HogO^N^FeCl):  Braune 

oder  rotbraune  rhombische  Täfelchen, 
die  teils  isoliert  liegen , teils  über- 
einander (gekreuzt). 

Dunklere  Kristalle  ähnlichen  Aus- 
sehens erhält  man,  wenn  man  statt 
Chlornatrium  Jodnatrium  verwendet. 

Es  ist  häufig  vorzuziehen,  sich  noch  2 oder  3 Niederschläge 
der  Blutfarbstoffe  herzustellen  und  mit  diesen  die  Reaktion  anzustellen. 
Man  bringt  sie  auf  einen  Objektträger,  verrührt  mit  Eisessig  und  ver- 
fährt weiter  wie  oben. 

Nachweis  von  Blut  oder  Blutfarbstoffen  neben  anderen 

Substanzen. 

I.  In  Flüssigkeiten.  Als  Vorreaktionen  dienen  die  Farben- 
reaktionen (siehe  oben  4),  als  Hauptreaktionen  die  Te  ich  mannsche 
Häminreaktion  und  die  Prüfung  der  Absorptionsspektren.  Treten  die 
Farbenreaktionen  in  der  essigsauren,  von  Mineralsäuren  freien  (eventuell 
Zusatz  von  Natriumacetat)  Lösung  nicht  ein,  so  ist  die  Abwesenheit 
von  Blutfarbstoffen  bewiesen.  Treten  sie  ein,  so  ist  zu  bedenken,  daß 
es  sich  dabei  lediglich  um  Oxydationsreaktionen  handelt  und  daß  solche 
teils  mit,  teils  ohne  Wasserstoffperoxyd  durch  eine  ganze  Anzahl 
anderer  Substanzen  veranlaßt  werden  können,  so  durch  anorganische 
Oxydationsmittel  [Ferri^)-Kuprisalze]  Eiter  ohne  Wasserstoffperoxyd, 
durch  Ferrosulfat  mit  Wasserstoffperoxyd  u.  a.  m.  Um  diese  Fehler- 
quellen zu  vermeiden,  wendet  man  zu  den  Reaktionen  lieber  die  eisen- 
haltigen Spaltungsprodukte  der  Blutfarbstoffe  an  unter  Vornahme 
einiger  Operationen,  durch  die  andere  in  Betracht  kommende  Körper 
unschädlich  gemacht  werden. 

9 Teichmann,  Zeitschr.  f.  rat.  Medizin  (N.  E.)  3 (1853)  375;  8 (1857)  141. 

9 Nach  Bo  Hand  (Chem.-Ztg.  31  [1907]  488)  kann  man  die  durch  An- 
wesenheit von  Eisen  bei  der  Guajakreaktion  möglichen  Irrtümer  durch  Zusatz 
von  Citronensäure  vermeiden. 


Fig.  2. 


Teichmannsche  Häminkristalle. 
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1.  Die  Lösung  oder  den  durch  Koagulation  erhaltenen  Nieder- 
schlag kocht  man  im  Reagenzglas  mit  einigen  Tropfen  SO^^oiger 
Kalilauge  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Weingeist.  Nach  dem  Er- 
kalten gießt  man  in  ein  Scheidetrichterchen , schüttelt  mit  einigen 
Kubikzentimeter  reinstem  Pyridin  und  entfernt  die  wäßrige  Flüssig- 
keit. Die  Pyridinlösung  schüttelt  man  nochmals  mit  einigen  Kubik- 
zentimeter Kalilauge  aus.  Nach  deren  Ablassen  versetzt  man  0,5  ccm 
der  Pyridinlösung  im  Reagenzglas  oder  in  einer  Porzellanschale  mit 
gleichviel  Eisessig  und  setzt  1 ccm  Leukomalachitgrünreagens  hinzu 
und  zuletzt  1 — 2 Tropfen  1 — 2^oiges  Wasserstoffperoxyd.  Gleich- 
zeitig führt  man  eine  Kontrollreaktion  mit  den  Reagenzien  allein 
aus.  Fällt  die  Reaktion  im  letzteren  Fall  negativ,  im  ersteren 
positiv  aus,  so  ist  Blutfarbstoff  nachgewiesen  [Leers^),  v.  Fürth 
MicheP)]. 

Ebenso  kann  man  verfahren,  wenn  man  statt  Leukomalachitgrün 
Benzidin  oder  Guajak  anwendet. 

2.  Man  versetzt  mit  10  ccm  Essigsäure  und  schüttelt  mit  20 — 40  ccm 
Aether  aus.  Man  läßt  die  wäßrige  Schicht  ablaufen,  wäscht  den  Aether 
einigemal  mit  Wasser  und  verwendet  ihn  dann  zu  den  Reaktionen 
(W  eber-Schumm)^). 

Außer  diesen  Proben  führe  man  möglichst  die  Herstellung  der 
Teichmannschen  Häminkristalle  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
durch.  Sie  ist  bei  positivem  Ausfall  streng  beweisend,  ebenso  die 
spektralanalytische  Prüfung.  Für  letztere  ist  es  wichtig,  daß  das  ge- 
wöhnlich zunächst  auftretende  Spektrum  des  Oxyhämoglobins  durch 
die  oben  genannten  Reduktionsmittel  in  das  des  Hämoglobins  über- 
geht. Wendet  man  als  Reduktionsmittel  Schwefelammonium  oder  eine 
ammoniakalische  Hydrazinlösung  an,  so  entsteht  weiterhin  Hämo- 
chromogen  mit  sehr  charakteristischem  Absorptionsstreifen.  1.  Zwi- 
schen D und  E nahe  an  D (558 — 556  2.  Zwischen  D und  E 

vor  E beginnend  und  über  b hinausgehend  (bei  530 — 526  (X[x).  3.  Im 
Violett  zwischen  h und  G bei  411  [X[jl. 

Bei  diesen  spektralanalytischen  Prüfungen  wird  man  zunächst 
die  unverdünnte  Lösung  prüfen  und  die  Prüfung  nach  allmählicher  Ver- 
dünnung mit  Wasser  wiederholen. 

H.  In  Blutflecken.  1.  Zur  Vornahme  der  Guajakreaktion  und 

Leers,  Die  forensische  Blutnntersuchung  (Berlin  1910  bei  Jul.  Springer). 

“)  V.  Fürth,  Zeitschr,  f.  angew.  Chem.  24  (1911)  1627. 

3)  Michel,  Chem.-Ztg.  36  (1912)  93,  105. 

0 Weber-Schumm,  Arch.  d.  Pharm.  247  (1909)  13. 
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anderer  Farbenreaktionen  kann  man  nach  E.  Schär  folgender- 
maßen verfahren  : 

Man  befeuchtet  den  Gegenstand  in  einem  Schälchen  mit  Eisessig 
und  zieht  ihn  dann  während  Stunde  mit  einigen  Tropfen  wäßriger 
70^/oiger  Chloralhydratlösung  aus.  Mit  dem  Auszug  vermischt  man 
ein  gleiches  Volum  einer  Lösung  von  1 Teil  Guajakharz  in  100  Teilen 
70^/oiger  wäßriger  Chloralhydratlösung  und  überschichtet  die  Mischung 
mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  15  ccm  ozonisiertem  Terpentinöl 
oder  15  ccm  einer  3 — 5%igen  Wasserstoffperoxydlösung  in  25  ccm 
Weingeist,  5 ccm  Chloroform  und  1,5  ccm  Eisessig.  An  der  Berührungs- 
zone tritt  die  blaue  Zone  auf. 

2.  Zur  Herstellung  der  T ei  chm  an  n sehen  Häminkristalle  extra- 
hiert man  die  Flecken,  die  man  möglichst  isoliert  hat,  mit  Wasser 
und  läßt  den  Auszug  auf  dem  Objektträger,  auf  dem  man  die  Re- 
aktion vornehmen  will,  vorsichtig  eindunsten,  indem  man  Tropfen  um 
Tropfen  aufträgt.  Bei  eisernen  Gegenständen,  aber  auch  bei  sehr 
alten  Blutflecken  kann  man  die  Extraktion  mit  verdünntem  Ammoniak 
vornehmen  und  dann  entweder  diesen  Auszug  direkt  zu  der  Reaktion 
verwenden,  nachdem  man  ihn  wde  oben  konzentriert  hat,  oder  man 
fügt  zu  dem  ammoniakalischen  Filtrat  etwas  Tanninlösung  und  dann 
verdünnte  Essigsäure,  „den  Niederschlag  läßt  man  hierauf  in  einem 
Spitzglase  absetzen,  wäscht  ihn  durch  Dekantieren  mit  wenig  W^asser, 
dem  eine  Spur  Tannin-  und  Essigsäurelösung  zugefügt  ist,  aus, 
trocknet  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einem  Objektglase  und 
verwendet  denselben  dann  zur  Häminprobe“  (E.  Schmidt)^). 

Unterscheidung  von  Blut  und  anderen  oxydierenden 
Agenzien  (F.  Michel) 

1.  Mit  Leukomalachitgrün  tritt  direkt  (ohne  Wasserstoffperoxyd) 
Grünfärbung  ein.  Sie  wird  verursacht  durch  Oxydationsmittel  wie 
Ferrisalze,  Permanganat,  Halogene  u.  dgl.  Dann  tritt  auch  mit  einer 
wäßrigen  Lösung  von  salzsaurem  2,4-Diamidophenol  Rotfärbung  ein. 

2.  Die  Grünfärbung  tritt  erst  mit  Wasserstoffperoxyd  ein  und 
entwickelt  sich  allmählich.  Kann  sowohl  durch  anorganische  Sub- 
stanzen als  auch  durch  Blut  oder  Eiter  bedingt  sein.  Zur  grün- 

9 E.  Schär,  Arch.  d.  Pharm.  236  (1898)  571. 

E.  Schmidt,  Ausführl.  Lehrbuch  d.  pharm.  Chem.  (5.  Aufl.  1911)  Bd.  II 
Abt.  2 S.  2137. 

Michel,  Chem.-Ztg.  35  (1911)  471. 
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gefärbten  Lösung  gibt  man  dann  einige  Kubikzentimeter  farblose, 
etwa  L’/oige  Losung  von  salzsaurem  Diamidoplienol. 

a)  Tritt  sofort  Rotfärbung  ein,  so  ist  eine  anorganische  kata- 
lysierende Substanz  vorhanden  (auch  in  geringsten  Spuren  erkennbar). 

b)  Bleibt  die  grüne  Färbung,  so  handelt  es  sich  um  einen  organisch- 
katalysierenden Körper  wie  Blut. 

ITämatoporphyHn  Kommt  bei  einzelnen  Er- 

krankungen und  Vergiftungen  im  Harn  vor. 

Gerundete,  in  der  Durchsicht  rotbraune  Blättchen,  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  wenig  auch  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol  löslich,  leicht  in  Säuren.  Die  Lösung  in  Eisessig  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  violette,  die  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure stark  grünstichig  rote  Farbe. 

Die  rote  Lösung  in  Weingeist  wird  durch  Alkalien  gelbrot, 
durch  Säuren  violett. 

Das  Absorptionsspektrum  der  ätherischen  Lösung  zeigt,  abgesehen 
von  einem  schwachen  dünnen  Streifen  (II)  im  Orange,  vier  Absorptions- 


Fig.  3. 


Spektrum  des  Hämatoporphyrins  nach  R.  Willstätter  u.  M.  Fis  eher  i). 

bänder,  einen  sehr  schmalen  scharfen  und  dunklen  Streifen  (I)  im 
Orange  gegen  Rot  hin,  einen  schmalen,  etwas  weniger  dunklen 
Streifen  (III)  am  Beginn  von  Grün,  dem  ein  sehr  breiter  Schatten  im 
Gelb  eingelagert  ist;  ferner  zwei  starke  Bänder  im  Grün  und  beim 
Uebergang  von  Grün  in  Blau.  Das  letztere  (V)  ist  das  dunkelste  und 
weitaus  breiteste.  Reihenfolge  nach  Intensität:  V,  IV,  III,  I,  II. 


b R.  Willstätter  u.  M.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  87  (1913)  468. 
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Albumoseii  und  Peptone. 

Abbauprodukte  der  Eiweißstoffe  ^),  denen  die  Albumosen  noch 
näher  stehen  als  die  Peptone. 

AJhumosen . Weiße,  amorphe  Pulver,  die  in  Wasser  mit  Aus- 
nahme der  Heteroalbumose  löslich  sind.  In  absolutem  Alkohol  unlös- 
lich. Linksdrehend.  Sie  koagulieren  beim  Erhitzen  nicht  und  können 
durch  verschiedene  Salze  (Ammonsulfat,  Zinksulfat)  ausgesalzen  werden. 

Salpetersäure  fällt;  doch  ist  besonders  bei  abgebauten  Albumosen 
dazu  Gegenwart  von  Chlornatrium  erforderlich.  Der  Niederschlag  geht 
beim  Erwärmen  in  Lösung  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus; 
ebenso  verhält  sich  der  mit  Ferrocyanwasserstoff  entstehende  Nieder- 
schlag. Auch  mit  Bromwasser  tritt  Fällung  ein. 

Schwermetallsalze  fällen.  Die  Niederschläge  sind  im  Ueberschuß 
des  Fällungsmittels  löslich.  Sulfat  und  Acetat  des  Kupfers  fällen  nur 
primäre,  nicht  die  sog.  Deuteroalbumosen. 

Die  Alkaloidreagenzien  wirken  fällend;  zum  Teil  lösen  sie  die 
Niederschläge,  wenn  sie  im  Ueberschuß  angewandt  werden. 

Die  Biuretreaktion  fällt  rot  mit  violettem  Ton  aus.  Positiv  sind 
weiter  auch  die  Xanthoproteinreaktion  und  je  nach  den  vorhandenen 
Komponenten  auch  andere  Farbenreaktionen. 

JPeptone.  Amorphe  Verbindungen.  Löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  absolutem  Alkohol.  Linksdrehend. 

Koagulieren  beim  Erhitzen  nicht  und  sind  nicht  aussalzbar. 

Mit  den  Schwermetallsalzen  treten  keine  Fällungen  ein,  selbst 
Quecksilberchlorid  bewirkt  höchstens  schwache  Trübung;  auch  Ferro- 
cyanwasserstoff und  Metaphosphorsäure  fällen  nicht.  In  ammonsulfat- 
gesättigter Lösung  fällt  Eisenalaun. 

Die  meisten  Alkaloidreagenzien  fällen,  wenn  auch  nicht  vollständig, 
so  Phosphorwolframsäure,  Gerbsäure,  Trichloressigsäure,  Jodjodkalium, 
Kaliumquecksilberjodid,  nur  schwach  Pikrinsäure.  Vorteilhaft  ist  gleich- 
zeitige Fällung  mit  Salz.  Ueberschuß  der  Fällungsmittel  wirkt  lösend. 

Von  Farbenreaktionen  tritt  mit  allen  Peptonen  die  Biuretreaktion, 
und  zwar  mit  roter  Farbe  ein;  weiter  die  Xanthoproteinreaktion;  die 
anderen  Farbenreaktionen  je  nach  den  Komponenten.  Schwefelblei- 
reaktion negativ. 

b Weitere  Abbauprodukte  der  Eiweißstoffe  sind  die  Polypei)tide  (siehe 
S.  640)  und  die  Aminosäuren  (siehe  S.  608). 


Neunundzwanzigster  Abschnitt. 

Enzyme  (Fermente)'). 

Eine  Substanz,  die  eine  bestimmte  (chemische)  Wirkung  auslöst, 
ist  dann  als  Enzym  zu  betrachten,  wenn  ihre  spezifische  Wirkung 
durch  Erhitzen  der  Substanz  oder  ihrer  Lösung  vernichtet  wird  und 
wenn  ihre  Menge  nicht  in  stöchiometrischen  Verhältnissen  zu  der  durch 
sie  bewirkten  Reaktion  steht.  Dann  ist  die  Menge  der  durch  Enzyme 
umgesetzten  Körper  gewöhnlich  sehr  groß  im  Verhältnis  zur  Menge 
des  Enzyms.  Charakteristisch  ist  weiter,  daß  die  meisten  Enzyme  auch 
durch  vorübergehende  Wirkung  starker  Säuren  und  Alkalien  geschä- 
digt oder  inaktiviert  werden. 

Da  man  noch  kein  Enzym  in  reinem  Zustand  kennt,  so  kann 
über  ihre  Beschaffenheit  nichts  analytisch  Verwertbares  gesagt  werden. 
Enzyme  müssen  durch  ihre  Wirkungen  erkannt  werden.  Auf  eine  ein- 
gehende Beschreibung  der  Enzyme  kann  daher  verzichtet  werden. 
Nur  einiges  für  die  analytische  Praxis  in  Betracht  kommende  sei 
hervorgehoben  ^). 

Allgemein  gilt  für  Enzymversuche,  daß  sie,  um  Bakterien- 
wirkungen zu  vermeiden,  unter  aseptischen  Vorsichtsmaßregeln  durch- 
geführt werden.  Gewöhnlich  fügt  man  außerdem  Antiseptika  wie  To- 
luol oder  Chloroform  hinzu. 

Am  besten  setzt  man  immer  zwei  Versuche  gleichzeitig  an,  den 
Hauptversuch  und  einen  Kontrollversuch , zu  dem  die  auf  Enzym  zu 
prüfende  Lösung  vorher  erhitzt  wurde. 

I.  Auf  Kohlenhydrate  und  Glykoside  wirkende  Enzyme. 

Amylase  (Diastase).  Baut  Stärke  und  Glykogen  zu  Mal- 
tose ab. 

Literatur: 

C.  Oppenheimer,  Die  Fermente  u.  ihre  Wirkungen  (3.  Aufl.  1913). 

E.  Zunz,  in  Abderhaldens  Biochem.  Handlexikon  V (1911). 

H.  Euler,  Allgem.  Chem.  d.  Enzyme  (1910). 

Gertrud  Woker,  Die  Katalyse.  Spezieller  Teil:  Biologische  Katalysatoren 
(1914,  in  der  Sammlung  „Die  chemische  Analyse“). 

^)  Auf  die  Möglichkeit,  Enzyme  durch  antienzymatische  Sera  nachzuweisen, 
kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 
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N ach  weis. 

' Zu  10  ccm  der  zu  prüfenden  Lösung,  die  sich  in  einem  Reagenz- 
glas befindet,  gibt  man  1 ccm  einer  P/oigen  Lösung  von  löslicher 
Stärke.  Man  schüttelt  durch  und  bringt  das  Röhrchen  eine  Stunde  in 
ein  Wasserbad  von  45®.  Dann  setzt  man  1 ccm  einer  Jodjodkalium- 
lösung (1:2:300)  hinzu  und  beobachtet  nach  dem  Unischütteln  die 
Färbung.  Sie  ist  tief  schwarzblau,  wenn  keine  Amylase  vorhanden  war 
und  ist  (je  nach  der  Art  der  angewandten  Lösung)  gelblich  oder  bräun- 
lich, bei  Honig  auch  hellolivgrün,  wenn  die  Stärke  hydrolysiert  wurde 
und  Amylase  vorhanden  war  (Auzinger)  ^). 

Invertase  (Invertin).  Hydrolysiert  Rohrzucker  zu  Glykose  und 
Fruktose. 

Nachweis. 

Enthält  die  auf  Invertase  zu  untersuchende  Lösung,  die  man  am 
besten  mit  Thymolwasser  bereitet,  keine  reduzierende  Substanz,  so  gibt 
man  Rohrzucker  hinzu,  läßt  bei  ca.  35®  stehen  und  prüft  nach  mehreren 
(bis  24)  Stunden,  ob  reduzierende  Zucker  entstanden  sind,  wozu  als 
Vorreaktion  schon  die  Prüfung  mit  alkalischer  Kupferlösung  genügt. 
Gewöhnlich  benützt  man  die  optische  Methode.  Man  entnimmt  dem 
Ansatz  unmittelbar  nach  Fertigstellung  einen  bestimmten  Teil,  klärt 
durch  Zusatz  von  ^jio  Teil  Bleiessig  und  bestimmt  die  Drehung  des 
Filtrats.  Nach  24  Stunden  wiederholt  man  den  Versuch  und  kann 
sich  dann  leicht  davon  überzeugen,  ob  die  Rechtsdrehung  abgenommen 
hat  oder  bei  weitgehender  Hydrolyse  gar  in  eine  Linksdrehung  über- 
gegangen ist. 


3Ialtase.  Hydrolysiert  Maltose  zu  Glykose  und  spaltet  aus 
ot- Glykosiden  Glykose  ab. 

Nachweis. 

Nach  Zusatz  von  Maltose  (bei  35 — 40  ®)  und  Toluol  entweder 
durch  quantitative  Zuckerbestimmung  oder  durch  den  Nachweis  der 
Entstehung  von  Glykose  (siehe  S.  191)  oder  optisch  (siehe  oben).  Die 
Rechtsdrehung  der  Lösung  nimmt  ab,  da  aus  1 Mol.  Maltose  mit  der 
spezifischen  Drehung  von  ca.  140®  (siehe  S.  217)  2 Mol.  Glykose  mit 
der  spezifischen  Drehung  von  ca.  52®  entstehen. 


0 Auzinger,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  19  (1910)  72. 
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Zymasc.  Baut  Zucker,  besonders  Glykose  und  Fruktose,  zu 
Kohlensäure  und  Aethylalkohol  ab. 

Nachweis. 

Man  stellt  fest,  daß  nach  Einwirkung  des  Enzyms  auf  Glykose 
Kohlensäure  und  Aethylalkohol  entstanden  sind.  Gelegentlich  kann 
man  wohl  auch  die  bei  Harnuntersuchungen  üblichen  Gärungsgläschen 
benützen. 

BtmtJshu  Enzymgemisch,  das  unter  anderem  Amygdalin  in 
Benzaldehyd,  Blausäure  und  Glykose  spaltet.  Emulsin  vermag  Alko- 
hole und  Zucker  zu  Glykosiden  zu  synthetisieren  [van  t’Hoff^), 
Bourquelot^)  und  seine  Schüler].  Mit  Aldehyden  und  Blausäure 
bildet  es  vielfach  optisch-aktive  Cyanhydrine  (Rosenthaler)  ^). 

Nachweis. 

Durch  Einwirkung  auf  Amygdalin.  Die  Blausäure  muß  durch 
die  Berlinerblau-  und  nicht  durch  die  Rhodanreaktion  (siehe  S.  493) 
nachgewiesen  werden,  da  letztere  auch  mit  Emulsin  allein  ein- 
treten  kann. 

II.  Esterspaltendes  Enzym. 

JApase.  Spaltet  Fette  und  einige  andere  Ester. 

Nachweis. 

1.  Man  erhitzt  Milch  zum  Kochen,  läßt  auf  40*^  abkühlen,  ver- 
setzt mit  der  auf  Lipase  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  ferner  mit  ein 
wenig  Lackmus,  dann  Sodalösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Re- 
aktion und  läßt  nach  Zusatz  von  Toluol  mehrere  Stunden  (oder  länger) 
bei  40^  stehen.  Entstehung  freier  Fettsäuren  und  damit  das  Vorhan- 
densein von  Lipase  wird  durch  Rötung  der  Flüssigkeit  angezeigt 
(H ei  d enh  ain) ^). 

2.  Man  bringt  das  gut  emulgierte  Fett  (etwa  Rizinusöl  oder 
wieder  Butterfett  in  Milch,  siehe  oben)  mit  dem  Enzym  (Anreibung 

9 van  t’Hoff,  Sitzungsber.  d.  preuß.  Akad.  d.  Wiss.  Berlin  1909,  1065. 

“)  Bourquelot  u.  Bridel,  Compt.  rend.  155  (1912)  56  u.  zahlreiche  andere 
Arbeiten. 

Rosenthaler,  Arch.  d.  Pharm.  246  (1908)  365;  Biochem.  Zeitschr.  14 
(1908)  238;  17  (1909)  257. 

“*)  Heiden hain,  nach  E.  Zunz  in  Abderhaldens  Biochem.  Handlexikon  V 
(1911)  575. 
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eines  Samens  u.  dgl.)  zusammen,  läßt  bei  40®  stehen  und  bestimmt 
von  Zeit  zu  Zeit  (bis  einige  Tage)  die  Fettsäuren. 

III.  Enzyme,  welche  Sauerstoff  abspalten  oder  übertragen. 

Katalase,  Spaltet  aus  Wasserstoffperoxyd  molekularen  Sauer- 
stoff gasförmig  ab  : 2 = 2 HgO  + Og. 

Nachweis. 

Meist  durch  Vornahme  des  Versuchs  in  besonderen  Röhrchen 
(Katalaseröhrchen),  in  denen  die  Menge  des  Sauerstoffs  abgelesen 
werden  kann,  auch  durch  Titration  des  unzersetzt  gebliebenen  HgOg. 
Häufig  kann  man  sich  von  der  Sauerstoffentwicklung  schon  durch  den 
Augenschein,  bei  stürmischer  Entwicklung  durch  die  bekannte  Probe 
mit  glimmendem  Streichholz  überzeugen. 

Prüfungen  auf  Katalase  müssen  ganz  besonders  vorsichtig  an- 
gestellt werden,  da  leicht  übersehbare  Einflüsse  (z.  B.  minimale  Ver- 
unreinigungen der  Gefäße)  Sauerstoffentwicklung  hervorrufen  können. 

Oxydasen.  Wirken  oxydierend  und  zwar  ohne  Zusatz  eines 
Peroxyds,  weil  sie  nach  Bach  und  Chodat  aus  zwei  wirkenden  Be- 
standteilen bestehen:  1.  einer  Oxygenase,  die  molekularen  Sauerstoff 
unter  Bildung  eines  Peroxyds  aufnimmt;  2.  einer  Peroxydase,  die  den 
Sauerstoff  des  Peroxyds  auf  den  zu  oxydierenden  Körper  überträgt. 

Nachweis. 

Da  die  Oxydasen  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  so  ist  es 
nicht  möglich,  einen  ganz  allgemeinen  Nachweis  anzugeben.  Das  am 
häufigsten  verwendete  Reagens  ist  Guajaktinktur  (am  besten  frischer, 
5 — 10®/oiger  weingeistiger  Auszug  aus  Guajakholz  oder  acetonischer 
Auszug  aus  Harz),  die  durch  Oxydasen  gebläut  wird.  Der  entstandene 
blaue  Körper  (Oxydationsprodukt  der  Guajakonsäure)  kann  durch  Chloro- 
form ausgeschüttelt  werden.  Kleine  Zusätze  von  Wasserstoffperoxyd 
wirken  verschärfend;  die  Reaktion  ist  aber  dann  nicht  mehr  als 
Oxydasen-,  sondern  als  Peroxydasenreaktion  (siehe  unten)  zu  be- 
trachten. 

Die  Laccase  wirkt  außer  auf  Guajaktinktur  auf  viele  Amine 
und  Phenole  unter  Farbstoff bildung;  die  Tyrosinase  bewirkt  unter 
anderem  die  Oxydation  des  Tyrosins,  wobei  die  Lösung  über  Rosa  und 
Granatrot  dunklere  Farbe  bis  Braun  und  Schwarz  annimmt. 
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Perojaydasen»  Sie  aktivieren  Peroxyde,  d.  h.  sie  übertragen 
von  diesen  Sauerstoff  auf  leicht  oxydable  Substanzen.  Das  am  häufig- 
sten angewandte  Peroxyd  ist  das  des  Wasserstoffs,  aus  dem  atomarer 
Sauerstoff  abgespalten  wird:  HgOg  = HgO  + 0. 

Peroxydasen  sind  unter  anderem  in  Milch  und  Honig  enthalten. 
Ihr  Nachweis  dient  bei  Milch  zur  Unterscheidung  von  frischer  von  ge- 
kochter oder  pasteurisierter  Milch,  bei  denen  sie  nicht  mehr  eintritt,  bei 
Honig  zum  Nachweis  von  nicht  erhitzt  gewesenem  Naturhonig. 

Nachweis. 

1.  Durch  die  Guajakreaktion:  Blaufärbung  nach  Zusatz  von  Guajak- 
tinktur  (siehe  oben)  und  ein  wenig  Wasserstoffperoxyd.  Viel  des  letz- 
teren schädigt  die  Reaktion,  da  die  Peroxydase  dadurch  inaktiviert  wird, 
so  daß  auch  Milch,  die  mit  Wasserstoffperoxyd  versetzt  war,  die  Reaktion 
nicht  mehr  gibt.  Schädigend  wirkt  unter  anderem  auch  Rhodankalium. 

Die  Reaktion  kann  vorgetäuscht  werden  durch  Oxydationsmittel 
wie  Kaliumbichromat.  Auch  der  nicht  enzymatische  Blutfarbstoff  ruft 
die  Reaktion  hervor. 

2.  Mit  p-Phenylendiamin  und  Wasserstoffperoxyd  tritt  tiefblaue 
Färbung  ein. 

V.  Storch^),  der  die  Reaktion  zuerst  beschrieben  hat,  läßt  für 
die  Untersuchung  von  Milch  (siehe  oben)  zu  10  ccm  Milch  1 Tropfen 
einer  0,2^oigen  HgOg-Lösung  und  2 Tropfen  einer  frisch  bereiteten 
2^/oigen  wäßrigen  Lösung  von  p-Phenylendiamin  setzen.  Da  die 
Lösungen  nicht  haltbar  sind,  empfiehlt  Tillmans^)  folgende  Modi- 
fikation: Auf  10 — 20  ccm  Milch,  die  in  einem  Becherglas  sich  befindet, 
werden  aus  zwei  Streugläsern  zuerst  eine  Prise  eines  Gemisches  gleicher 
Teile  p-Phenylendiamin  und  Seesand  (wobei  eine  Blaufärbung  noch 
nicht  eintreten  darf)  und  dann  Bariumperoxyd  gestreut.  Beim  Um- 
schütteln tritt,  wenn  die  Reaktion  positiv,  innerhalb  einiger  Sekunden 
eine  tiefblaue,  mit  viel  Bariumperoxyd  eine  rötliche  Färbung  auf. 

Die  Reaktion  wird  durch  viele  Substanzen  gestört  oder  verhin- 
dert, so  durch  Kaliumbichromat^),  Benzoesäure,  Natriumcarbonat^ 
Natriumsulfit  und  Natriumthiosulfat  (Rothenfuße  r)^);  auch  das 
Sauerwerden  der  Milch  stört. 

0 Storch,  Pharm.  Zentralh.  39  (1898)  617. 

^)  Tillmans,  Zeitschr.  f,  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  24  (1912)  61. 

®)  Bei  Verwendung  der  Bleireinigung  wird  das  Chromat  ausgefällt  u.  stört 
dann  nicht  (Rothenfuß er). 

^)  Rothenfußer,  Zeitschr.  f,  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  16  (1908)  63. 
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Eine  weitere  Modifikation  ist  die  von  Rothenfußer  einge- 
führte Kombination  von  p-Phenylendiamin  und  Guajakol,  womit  eine 
violette  Färbung  entsteht.  Als  Reagens  dient  eine  Lösung  von  1 g 
p-Phenylendiaminbydrocblorid  in  15  ccm  Wasser,  gemischt  mit  einer 
Lösung  von  2 g Guajakol  in  135  ccm  96^/oigem  Weingeist.  Zur  Aus- 
führung der  Reaktion  setzt  man  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit etwa  1 — 2 Tropfen  einer  0,3^/oigen  HgOg-Lösung  und  dann  das 
Reagens. 

Für  Milch  benützt  man  vorteilhaft  das  Filtrat,  das  man  nach 
Fällung  von  100  ccm  Milch  mit  6 ccm  Bleiessig  gewinnt. 

3.  Außer  den  in  1 und  2 genannten  Substanzen  werden  noch 
viele  andere  durch  Peroxydasen  + ^2^2  unter  Bildung  gefärbter 
Stoffe  oxydiert,  unter  anderem  Jodkaliumstärkekleister,  Pyrogallol  und 
andere  mehrwertige  Phenole,  Amine,  wie  a-Naphthylamin,  Benzidin, 
Pyramiden. 

IV.  Reduzierende  Enzyme  (Reduktasen). 

Ueber  die  Reduktasen  läßt  sich  so  wenig  Sicheres  sagen,  daß 
nur  die  in  der  Milchanalyse  wichtige  Entfärbung  von  Methylenblau 
nach  Schardinger  eine  Stelle  finden  soll. 

Reagenzien.  Lösung  I oder  M:  Eine  Mischung  von  5 ccm  ge- 
sättigter weingeistiger  Methylenblaulösung  und  195  ccm  Wasser. 

Lösung  II  oder  FM:  Eine  Mischung  von  5 ccm  gesättigter  wein- 
geistiger Methylenblaulösung,  5 ccm40®/oigem  Formaldehyd  und  190  ccm 
Wasser. 

Setzt  man  zu  je  20  ccm  Milch  1 ccm  dieser  Lösungen  und  bringt 
die  Mischungen  in  ein  Wasserbad  von  45 — 50®,  so  wird  FM  durch 
normale  Milch  bald  (spätestens  innerhalb  20  Minuten)  unter  dem  Ein- 
fiuß  der  „Aldehydkatalase“  entfärbt.  Der  Ansatz  mit  M bleibt  blau. 
Durch  ältere,  säuernde  Milch  wird  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
auch  die  M-Mischung  entfärbt  (Reduktasenwirkung  in  engerem  Sinn). 
Die  Reduktion  ist  durch  Bakterienwirkung  verursacht. 

V.  Enzyme,  die  auf  N-lialtige  Verbindungen  einwirken. 

TJvease.  Zerlegt  Harnstofi'  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Ammoniak  CO(NH2)2  -f-  = (NH^)2C03.  Kommt  außer  in  Krypto- 

gamen unter  anderem  in  den  Samen  von  Soja  liisinda  vor. 

0 Schardinger,  Zeitsclir.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußrn.  5 (1902)  1113. 

R 0 s e n th aler , Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  59 
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Nachweis. 

1.  Man  läßt  die  mit  Harnstoff  versetzte  Lösung  auf  Curcuma- 
papier wirken:  Bräunung. 

2.  Man  macht  nach  der  Einwirkung  des  Enzyms  auf  den  Harnstoff 
mit  Natrium  Carbonat  alkalisch,  verbindet  mit  einer  verdünnte  Säure 
enthaltenden  Waschflasche  und  zieht  den  Ammoniak  mit  Hilfe  eines 
kräftigen  Luftstroms  in  die  Waschflasche,  worauf  man  ihn  etwa  durch 
Neßlers  Reagens  nachweist. 

l^epsln.  Spaltet  Eiweißstoffe  zu  Albumosen  und  Peptonen,  am 
besten  bei  Gegenwart  von  Säure.  Kommt  unter  anderem  im  Magen- 
saft vor. 

Nachweis. 

Man  bringt  ein  Hühnerei  10  Minuten  in  kochendes  Wasser  und 
reibt  nach  dem  Erkalten  das  Eiweiß  durch  ein  Sieb,  wie  es  zur  Be- 
reitung von  groben  Pulvern  dient.  Zu  einer  Anreibung  von  10  g dieses 
Eiweiß,  100  ccm  Wasser  von  50^'  und  0,5  ccm  Salzsäure  fügt  man 
das  Pepsin  hinzu  und  läßt  bei  45^  einwirken.  Nach  einigen  Stunden 
muß  das  Eiweiß  bis  auf  weißgelbliche  Häutchen  gelöst  sein. 

Tryjysin,  Spaltet  Eiweißstoffe  (am  besten  bei  Gegenwart  von 
Alkali)  zu  Polypeptiden  und  Aminosäuren. 

Nachweis.  Eine  5 — 10*^/oige,  mit  wenig  Natriumbicarbonat^) 
versetzte  Lösung  von  Pepton-Roche  oder  Seidenpepton  Höchst  wird 
mit  der  zu  prüfenden  Lösung  und  Toluol  in  den  Brutschrank  ge- 
bracht. Nach  kurzer  Zeit  erfolgt  Ausscheidung  von  Tyrosin  (Abder- 
halden und  Schittenhelm)  ^). 

Die  Reaktion  kann  allgemein  zum  Nachweis  von  Enzymen 
dienen,  die  Eiweißstoffe  bis  zu  Aminosäuren  abbauen. 

Allgemeiner  Nachweis  für  proteolytische  und  p eptoly tisch e 

Enzyme. 

1.  Man  bringt  geronnenes  (und  entsprechend  zerkleinertes,  siehe 
Pepsin)  Eiweiß  mit  der  Enzymlösung  in  eine  Diffusionshülse  und  dia- 
lysiert  gegen  20  ccm  Wasser  12 — 16  Stunden  bei  37^’  im  Brutschrank, 
nachdem  man  Außen-  und  Hülsenflüssigkeit  mit  Toluol  überscbichtet 
hat.  Zu  10  ccm  Dialysat  gibt  man  dann  0,2  ccm  einer  l^^oigen  wäßrigen 

0 Magensaft  kann  mit  Magnesiumoxyd  neutralisiert  werden. 

Abderhalden  u.  Schittenhelm,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  (>1  (1910)421. 
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Lösung  von  Triketohydrindenhydrat  (Ninhydrin).  Man  erhitzt  und  läßt 
1 Minute  kochen.  Blaufärbung  zeigt  die  Abbauprodukte  des  gesuchten 
Enzyms  an  (Abderhalden)^). 

2.  Siehe  Trypsin.  ^ 

3.  Optisches  Verfahren.  Man  läßt  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit auf  Seidenpepton  einwirken  und  zwar  kann  man  die  Mischung  mit 
etwas  Toluol  überschichtet  direkt  in  eine  Polarisierröhre  bringen.  Man 
beobachtet  die  Drehung  sogleich  und  dann  weiterhin,  nachdem  man 
die  Mischung  im  Brutschrank  eventuell  mehrere  Tage  aufbewahrt  hat. 
Findet  dann  eine  Aenderung  der  Drehung  statt,  während  eine  Ver- 
gleichslösung unverändert  bleibt,  so  ist  proteolytisches  Enzym  vor- 
handen. 

T^dben^yni,  Bringt  eine  Caseinlösung  zum  Gerinnen.  Wirkt 
nur  bei  Gegenwart  von  Säure,  am  besten  bei  37 — 39  ^ Kommt  unter 
anderem  im  Kalbsmagen  vor. 

Nachweis.  Durch  Einwirkung  auf  Milch  oder  eine  Lösung  von 
Casein. 


9 Abderhalden,  nach  Pharm.  Zentralh.  53  (1912)  1222. 


Dreißigster  Abschnitt. 

Toxalbuinine. 


Toxalbumine  sind  enzymartig,  aber  giftig  wirkende  Körper,  die 
analog  den  Enzymen  entweder  eiweißartigen  Charakter  haben  oder 
wenigstens  mit  Eiweißsubstanzen  vergesellschaftet  Vorkommen.  Durch 
Kochen  werden  sie  entgiftet.  Werden  sie  in  kleinen,  nicht  tödlich 
wirkenden  Mengen  eingespritzt,  so  bilden  sich  im  Blutserum  Anti- 
toxine. 


liizin.  Im  Rizinussamen.  Wirkt  auf  rote  Blutkörperchen  ag- 
glutinierend. Führt  eingespritzt  den  Tod  unter  Atemstillstand  herbei. 
Neutrale  Rizinlösungen  können  eine  Stunde  lang  auf  etwa  75^  erhitzt 
werden,  ohne  ihre  Wirkung  einzubüßen  (R.  Kobert)^). 

Nachweis  des  Rizins  in  Futtermitteln,  welche  keine 
anderen  Agglutinine^)  enthalten  (R.  Kober t)^). 

Beispiel:  Nachweis  in  Weizenausreutern. 

40  g Substanz  werden  in  der  Reibschale  mit  etwas  Toluol  zer- 
rieben und  mit  der  fünffachen  Gewichtsmenge  physiologischer  Koch- 
salzlösung 12  Stunden  lang  bei  38  ^ nach  Zusatz  von  noch  1 ccm 
Toluol  digeriert,  dann  der  Brei  mittels  Natriumcarbonat  neutralisiert, 
abgepreßt,  filtriert  und  das  Filtrat  sofort  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  gefällt  und  der  entstehende  Niederschlag  sofort  auf  einem 
Saugfilter  gesammelt.  Das  Filtrat  wird  — für  den  Fall,  daß  der  erste 
Niederschlag  nichts  ergeben  sollte  — sofort  nochmals  mit  Alkohol  und 
zwar  mit  dem  doppelten  Volumen  des  Filtrates  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag II  wie  Nr.  I behandelt.  Die  abgesaugten  Niederschläge  werden 
mit  Aether  nachgewaschen  und  sodann  in  je  40  ccm  physiologischer 
Kochsalzlösung  gelöst.  Je  5 ccm  der  Lösung  werden  mit  je  5 Tropfen 

0 Koberf,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  vegetabilischen  Hämagglutinine 
(Berlin  1913  bei  P.  Parey).  (Abdruck  aus  landwirtschaftl.  Versuchsstationen 

Bei.  70  u.  80.) 

Unter  Agglutininen  versteht  inan  allgemein  Substanzen,  -welche  Zellen 
(Blutkörperchen,  Bakterien)  zum  Zusammenballen  und  zur  Abscheidung  bringen. 
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Meerschweinchen-,  Kaninchen-  und  Menschenblut  versetzt.  In  allen 
Fällen  muß  Agglutination  eintreten. 

Nach  dem  Mischen  (durch  einmaliges  vorsichtiges  Umkehren  der 
Gläschen)  läßt  man  unberührt  ca.  18  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen.  Die  an  der  Oberfläche  mit  Rizin  beladenen  Blutkörperchen 
erhalten  dadurch  klebrige  Eigenschaften,  haften  bald  fest  aneinander 
und  fallen  als  siegellackrote  Klümpchen  rasch  zu  Boden,  wo  alle 
Klümpchen  sich  zu  einer  größeren  klumpigen  Masse  vereinigen,  wäh- 
rend die  darüber  stehende  Flüssigkeit  farblos  wird. 

In  den  gleichzeitig  angesetzten  Kontrollgläschen  (Blut  mit  physio- 
logischer Kochsalzlösung)  findet,  so  lange  das  Blut  nicht  verdirbt,  kein 
Zusammenkleben  der  Blutkörperchen  statt.  Sie  senken  sich  zwar  zu 
Boden,  doch  kann  man  durch  leichtes  Umschütteln  den  vorherigen  Zu- 
stand wiederherstellen. 

In  einer  mit  Rizinserum  versetzten  Blutkochsalz-Lösung  ruft  Rizin 
keine  Agglutination  hervor. 

Ueber  den  Nachweis  des  Rizins  in  einem  Futtermittel, 
welches  an  sich  ein  Agglutinin  (Phasin)  enthält  (R.  Kobert)^). 

Man  geht  im  allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  vor  wie  im  vor- 
hergehenden Fall  und  benützt  zur  Unterscheidung  der  ungiftigen 
Agglutinine  (Phasine)  folgende  Merkmale: 

1.  Bei  einstündigem  Erhitzen  der  Auszüge  auf  75^  wirken  Erbsen-, 
Linsen-  und  Wickenphasin  nicht  mehr  auf  Blut  (wohl  aber  noch  Phaseolus- 
phasin). 

Spritzt  man  die  Lösungen  einem  Tiere  ein,  so  wirkt  nur  Rizin 
giftig;  die  Phasine  sind  ungiftig. 

3.  Mit  Rizinserum  gibt  nur  Rizin  einen  Niederschlag. 

Ueber  den  Nachweis  von  Rizin  mit  Hilfe  des  Serums  von  rizin- 
immunisierten Tieren  siehe  Mießner,  Mitteilungen  des  Kaiser-Wilhelm- 
Instituts  für  Landw.  zu  Bromberg  Bd.  I (1909),  H.  3. 

Ahrin»  In  den  Jequiritysamen  (von  Ahrm  precatorius).  Ruft 
im  Auge  heftige  Entzündung  der  Augenbindehaut  hervor.  Verliert  die 
agglutinierende  Wirkung  (für  die  meisten  Blutarten),  Avenn  man  die 
Lösung  eine  Stunde  auf  75^  erhitzt. 

0 Kob  er t 1.  c.  läßt  frisches,  vorsichtig  defibriniertes  Blut  verwenden,  das 
mit  dem  SOfachen  physiologischer  Kochsalzlösung  verdünnt  wird.  Das  Blutserum 
kann  vorher  durch  Zentrifugieren  entfernt  worden  sein. 

0 Kobert,  1.  c. 
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Crotin,  In  den  Crotonsamen  (von  Croton  Tigllum).  Agglutiniert 
die  Blutkörperchen  von  Schwein,  Rind,  Hammel,  Frosch,  dagegen  (zum 
Unterschied  von  Rizin)  nicht  die  des  Menschen,  Pferds  und  Meerschwein- 
chens. Die  Lösung  wird  schon  durch  kurzes  Erwärmen  auf  70 un- 
wirksam. 

Crotinserum  gibt  nur  mit  Crotin  (auch  crotinhaltigen  Futteraus- 
zügen) Niederschlag,  nicht  mit  Rizin. 


Nachträge. 

Zu  Seite  19. 

Trennung  eines  Gemisches  von  gesättigten  und  ungesät- 
tigten Kohlenwasserstoffen  mit  Kaliumpermanganat. 

Aus  einem  Gasgemisch  wird  bei  Zimmertemperatur  nur  die  un- 
gesättigte Verbindung  durch  eine  gesättigte  Kaliumpermanganatlösung 
oxydiert  (Zelinsky,  S.  Nametkin)^). 

Zu  Seite  47. 

Ester  der  Essigsäure. 

Vgl.  hiezu  E.  Knoevenagel,  Zur  Kenntnis  der  Acetylierung 
organischer  Verbindungen  in  Ann.  Chem.  402  (1914)  111. 

Zu  Seite  48. 

Ester  der  Phenylcarbaminsäure. 

Einige  tertiäre  Alkohole  liefern  keine  Phenylurethane , da  sie 
durch  Wasserabspaltung  zu  leicht  Kohlenwasserstoffe  bilden  (Murat 
und  Amouroux)^). 

Zu  Seite  51  ff. 

Unterscheidung  von  primären,  sekundären  und  ter- 
tiären Alkoholen.  M.  Guerbet,  Compt.  rend.  154  (1912)  713; 
siehe  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  52  (1913)  693. 

Zu  Seite  55. 

Nachweis  tertiärer  Alkohole  (H.  Wienhaus)  ^). 

Man  behandelt  die  Alkohole  in  Lösung  von  Tetrachlorkohlenstoff 
oder  Petroläther  mit  überschüssigem,  trockenem  Chromtrioxyd  und 
gießt  (oder  filtriert)  von  dem  unverbrauchten  Anteil  ab.  Behält  die 
Lösung  längere  Zeit  reinrote  Farbe,  so  ist  der  Alkohol  tertiär. 

Die  Reaktion  beruht  darauf,  daß  die  entstehenden  Chromsäure- 
ester der  tertiären  Alkohole  teilweise  sehr  beständig  sind,  während 
primäre  und  sekundäre  Alkohole  durch  Chromsäure  oxydiert  werden. 

Nametkin,  Journ.  Russ.  Phys.-Chem.  Ges.  45,  1423,  nach  Chem.  Zentral- 
hlatt  1914  I,  758. 

2)  Murat  u.  Amouroux,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  9 (1914)  114. 
Wienhaus,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  47  (1914)  322. 
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Za  Seite  59. 

Nachweis  von  Aethjl-  und  Methylalkohol  (J.  J.  Blanksma)  ^). 

Beruht  darauf,  daß  die  Natriuraalkylate  der  Alkohole  mit  Chlor- 
dinitrobenzol  (l,  2,  4)  unter  Bildung  von  Aethern  reagieren  (Lulofs, 
liec.  trav.  chim.  Pays-Bas  20  |1901|  292;  Chem.  Zentralbl.  1901 
11,  1290): 

C.H.CKNO^)^  + NaOR  = C^H.OIRNOg)^  + NaCl. 

Mit  Methylalkohol  entsteht  so  1,2,4-Dinitroanisol  (Smp.  8G,9®), 
mit  Aethylalkohol  die  entsprechende  Phenetolverbindung  (Smp.  85,2^). 
In  Mischungen  der  beiden  Verbindungen  sind  folgende  Schmelzpunkte 
zu  beobachten: 

Mol.-7o  1,2,4-Dinitrophenetol  0 9,2  27,6  38,4  46,2  56,4  65,6  80,5  lOO^o 
Smp.  der  Mischung  mit  Di- 

nitroanisol 86,9  81,8  76  61,5  53  54  66,2  75  85°. 

Die  auf  die  Alkohole  zu  untersuchende  Flüssigkeit  wird  mit 
Magnesiumoxyd  oder  Calciumcarbonat  neutralisiert  und  mit  wenig 
p-Nitrophenylhydrazin  versetzt.  Darauf  werden  25  ccm  der  Flüssig- 
keit mit  Hilfe  der  Fraktioniervorrichtung  von  Hahn  (Ber.  d.  deutschen 
chem.  Gesellsch.  43  [1910]  420)  abdestilliert.  Aus  dem  spezifischen 
Gewicht  des  Destillats  berechnet  man  die  Gesamtmenge  des  Alkohols 
und  daraus  die  zuzusetzende  Menge  des  Chlordinitrobenzols.  Durch 
wiederholte  Destillation  im  Hahn  sehen  Apparat  wird  zunächst  der 
Alkohol  auf  eine  Konzentration  von  mindestens  90  ^/o  gebracht.  Dann 
gibt  man  metallisches  Natrium  und  gepulvertes  1,2,4-Chlordinitrobenzol 
(auf  12  mg  Natrium  0,1  g Chlordinitrobenzol)  hinzu  und  erwärmt 
kurz.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtriert  ab  und  bestimmt  den  Smp. 
des  entstandenen  Aethers  nach  dem  Trocknen. 

Zu  Seite  94;  3. 

Nachweis  von  Phytosterinen  in  Fetten. 

M.  Kloster  mann  hält  es  für  nötig,  die  Fette  vor  der  Be- 
handlung mit  Digitonin  zu  verseifen,  da  die  Möglichkeit  besteht,  daß 
die  Sterine  in  den  Fetten  zum  geringeren  oder  größeren  Teil  als  Ester 
Vorkommen  und  diese  nicht  durch  Digitonin  gefällt  werden.  Das 
Kloster  man  nsche  Verfahren  siehe  in  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
u.  Genußm.  2(>  (1913)  433. 

Eine  Abänderung  des  Verfahrens  von  Marcusson  und  Schilling 
ist  das  von  M.  Fritzsche^),  das  in  etwa  2 Stunden  ausführbar  ist: 

0 Blanksma,  Chem.  Weekblad  11,  26,  nach  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  574. 

0 F i’i  t z s ch  e , Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  20  (1913)  645. 
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„50  g geschmolzenes,  klar  filtriertes  Fett  werden  in  einem  Becher- 
glase von  150  ccm  Inhalt  mit  20  ccm  einer  P^/oigen  alkoholischen 
Digitoninlösung  versetzt.  Das  Gemisch  wird  auf  60 — 70^  erwärmt 
und  5 Minuten  lang  mit  Hilfe  einer  mechanischen  Vorrichtung  (Turbine) 
lebhaft  gerührt.  Während  des  Rührens  ist  die  Flüssigkeit  auf  obiger 
Temperatur  zu  halten. 

Bei  flüssigen  und  halbweichen  Fetten  wird  sofort  durch 
eine  leicht  durchlässige,  in  einen  Büchner  sehen  Trichter  von  50  mm 
Durchmesser  eingelegte  Filterscheibe  unter  Saugen  filtriert  und  der 
Filterrückstand  durch  sechsmaliges  Auswaschen  mit  je  5 ccm  Aether 
unter  nur  schwachem  Saugen  vom  Fett  befreit. 

Bei  festen  Fetten  fügt  man  nach  dem  Rühren  zur  noch 
warmen  Flüssigkeit  20  ccm  Chloroform , filtriert  unter  Saugen  und 
wäscht  den  Filterrückstand  zuerst  zweimal  mit  je  5 ccm  warmem 
Chloroform  und  dann  sechsmal  mit  je  5 ccm  Aether  aus. 

Der  fettfreie  Rückstand  (Digitonid)  wird  samt  Filter  etwa  5 Mi- 
nuten lang  auf  einem  Uhrglas  bei  30 — 40®  getrocknet  und  nach  dem 
Entfernen  vom  Filter  mit  2 ccm  Essigsäureanhydrid  in  einem  trockenen, 
mit  Steigrohr  versehenen  Probierrohr  durch  eine  kleine  Flamme  bis 
zur  Lösung  erhitzt  und  die  Lösung  weitere  5 Minuten  im  Sieden  er- 
halten, Die  noch  heiße  Flüssigkeit  wird  hierauf  im  Abzug  durch 
einen  kleinen  Trichter,  in  dessen  Rohr  ein  Wattebäuschchen  eingesetzt 
ist,  in  ein  Kristallisierschälchen  filtriert.  Probierrohr  und  Trichterchen 
werden  zweimal  mit  je  ^';-2  ccm  warmem,  absolutem  Alkohol  nach- 
gewaschen; sodann  wird  das  gesamte  Filtrat  mit  Hilfe  eines  Luft- 
stroms auf  dem  Wasserbade  eingedunstet.  Nach  Zugabe  von  1 ccm 
absolutem  Alkohol  — bei  geringer  Ausbeute  weniger  — zum  Rückstand 
(Acetat)  löst  man  letzteren  nach  Bedecken  des  Schälchens  mit  einem 
Uhrglas  unter  Erwärmen  auf.  Alsdann  wird  die  Lösung  abgekühlt 
und  der  Inhalt  des  Schälchens  nach  beendeter  Kristallisation  möglichst 
vollständig  auf  eine  poröse  Tonplatte  gebracht.  Ist  die  Mutterlauge 
in  die  Tonplatte  eingezogen,  so  führt  man  das  Kristallisationsprodukt 
mit  einem  Glas-  oder  Platinspatel  in  ein  Kristallisierschälchen  über. 
Ein  kleiner  Teil  desselben  wird  auf  einem  Uhrglase  etwa  10  Minuten 
lang  bei  70 — 80®  getrocknet  und  zur  ersten  Schmelzpunktbestimmung 
benutzt.  Die  Hauptmenge  wird  erneut  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  für  die  zweite,  dritte  und,  wenn  nötig,  vierte  Schmelzpunkt- 
bestimmung vorbereitet.“ 
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/jU  Seife  100. 

Trennung  des  Glyzerins  von  Glykose  und  anderen  Zuckern. 

Bei  Weiß-  und  Rotweinen  empfiehlt  S.  Roth  en  fuß  er  fol- 
gendes Verfahren,  durch  das  gleichzeitig  auch  die  Pflanzensäuren,  ein- 
schließlich Milchsäure  beseitigt  werden.  50  ccm  Wein  werden  in  einem 
geräumigen  Erlenmeyer-Kolben  mit  30  ccm  Natriumcarbonatlösung 
(1  : 5)  versetzt,  dann  mit  5 g kristallisiertem  Zinnchlorür  und  nach 
ümfüllen  in  einen  250  ccm-Meßzylinder  mit  destilliertem  Wasser  auf 
250  ccm  gebracht.  200  ccm  Filtrat  werden  mit  einer  unmittelbar  vor 
dem  Gebrauch  hergestellten  Mischung  von  40  ccm  Bleiessig  und  20  ccm 
etwa  lO^/oigem  Ammoniak  vorsichtig  vermengt.  Man  bringt  mit 
lO^oigem  Ammoniak  auf  300  ccm  und  filtriert.  Das  Filtrat,  das  noch 
mit  Natriumphosphat  entbleit  werden  kann,  enthält  das  Glyzerin. 

Zu  Seite  108. 

lieber  Chromoisomerie  bei  Hydrazonen  siehe  L.  Vec- 
chio tti,  Atti  R.  Accad.  d.  Lincei  [5]  22  II,  75;  Chem.  Zentralbl. 

1913  II,  1044  und  Gazz.  chim.  ital.  43  II,  637;  Chem.  Zentralbl. 

1914  I,  661. 

Zu  Seite  121. 

Nachweis  von  Formaldehyd  neben  Acetaldehyd  (und 
überhaupt  neben  anderen  Verbindungen). 

Das  charakteristische  Verhalten  von  Formaldehyd  zu  fuchsin- 
schwefliger Säure,  die  Säure  enthält,  ist  vorDeniges  von  Gross e- 
Bohle^)  beobachtet  worden. 

Nach  Grosse-Bohle^)  wird  die  Reaktion  auf  Formaldehyd  in 
folgender  Weise  ausgeführt. 

10  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  werden  mit  (1  oder)  2 ccm 
Salzsäure  (spez.  Gew.  1,124)  gemischt;  dann  fügt  man  1 ccm  fuchsin- 
schweflige Säure  (siehe  Reagentien)  hinzu. 

Die  Fuchsinschwefligsalzsäurereaktion  kann  ohne  weiteres  (d.  h. 
ohne  vorhergehende  Destillation)  angestellt  werden,  wenn  eine  farblose 
Lösung  vorliegt,  auch  mit  Milch.  Empfindlichkeitsgrenze  in  Milch 
1 : 400000  (10  ccm  Milch,  1 ccm  Salzsäure). 

Stark  gefärbte  Lösungen  entfärbt  man  vorher  mit  Tierkohle, 
indem  man  entweder  1 — 2 ccm  Salzsäure  auf  10  ccm  Flüssigkeit  zu- 


0 S.  Rothen fußer,  Zeitschnf. Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm.  26  (1913)  536. 
^)  Grosse-Bohle,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  14  (1907)  89. 
3)  Grosse-Bohle,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs- u.  Genußm.  27  (1914)248. 
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setzt  und  dann  mit  Tierkohle  schüttelt,  oder  aber  indem  man  diese 
Mischung  kurz  erwärmt.  Bei  Rotwein  und  Fruchtsäften  kann  die 
Entfärbung  auch  durch  Merkuriacetatlösung,  bei  Fleischauszügen  mit 
Merkurichloridlösung  erfolgen. 

Anderenfalls  muß  destilliert  werden;  dabei  wird  Formaldehyd 
im  ersten  Destillat  angereichert  (H.  Fincke)^). 

Die  Reaktion  von  Grosse-Bohle-Deniges  ist  nicht  streng 
für  Formaldehyd  beweisend,  da  sie  auch  mit  Akrolein  und  GlyoxaD 
säure  eintritt. 

Zu  Seite  132. 

Benzaldehydphenylhydrazon,  Existiert  in  einer  granat- 
roten stabilen  Form  mit  bläulichem  Reflex  und  in  einer  gelben  labilen. 
Smp.  beider  159®.  Die  gelbe  Form  geht  schon  durch  Waschen  mit 
Weingeist  oder  Reiben  mit  einem  Glasstab  in  die  rote  über  (L.  Vec- 
chi  otti)^). 

Zu  Seite  135. 

Zmitaldehyd-x^-nitroplienylhydrazon,  Existiert  in  dunkel- 
roter Form  (Nadeln,  Smp.  194®)  und  einer  orangefarbenen  (Smp.  193®), 
die  durch  Umkristallisieren  in  die  andere  Form  übergeht.  Ein  Ge- 
misch beider  Formen  schmilzt  bei  193®  (L.  Vecc hiotti)^). 

Zu  Seite  167. 

Reaktion  der  lonone. 

Die  lonone  lösen  sich  mit  intensiv  goldgelber  Farbe  in  konzen- 
trierter Salzsäure.  Die  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Chloral- 
hydrat  schmutzig  violett.  Die  violette  Flüssigkeit  entfärbt  sich  beim 
Schütteln  mit  Aether.  Der  Aether  hinterläßt  beim  Verdampfen  einen 
violetten,  wasserlöslichen  Rückstand,  der  sich  durch  Aetherdämpfe 
oder  auf  Zusatz  von  Aether  sofort  entfärbt  (Hanriot)^). 

Zu  Seite  179. 

Diyitoxose  verhält  sich  bei  der  Bialschen  Reaktion  (siehe 
S.  181)  ähnlich  wie  eine  Pentose,  liefert  aber  mit  Säuren  kein  Fur- 
furol  und  wahrscheinlich  auch  kein  Methylfdrfurol.  Bei  der  Reaktion 
mit  Phlorogluzin- Salzsäure  (siehe  S.  180)  tritt  nur  Gelbfärbung  ein 
(Kiliani)^). 

0 Fincke,  ebenda  S.  250. 

0 Vecchiotti,  siehe  oben. 

Hanriot,  Ber.  von  Schimmel  & Co.  Oktober  1913,  147. 
h Kiliani,  Auch.  d.  Pharm.  251  (1913)  576. 
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Zu  Seite  WO. 

Ueber  die  Phlorogluzinreaktion  der  Pentosen. 

Phlorogluzin  reagiert  in  Gegenwart  von  Salzsäure  mit  Xylose 
viel  leichter,  rascher  und  bei  niedrigerer  Temperatur  als  mit  Arabinose 
(F.  Wenzel  und  E.  Läzär)^). 

Zu  Seite  1H2. 

d- Itihose  Spaltungsprodukt  der  Inosinsäure.  Smp. 

95 ^ [all,  = - 19'2r/h  ' 

Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon  Ver- 

setzt man  d-Kibose  mit  der  essigsauren  Lösung  des  Dihydrazins,  so 
beginnt  sich  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  Minuten  zu  trüben  und 
es  setzt  sich  allmählich  das  zum  Unterschied  von  der  sich  schleimig 
abscheidenden  Arabinoseverbindung  mikrokristallinische  Dihydrazon 
der  Ribose  ab. 

Der  nach  3 Stunden  abfiltrierte,  auf  Ton  getrocknete  gelbliche 
Niederschlag  geht  mit  wenig  warmem  Alkohol  leicht  in  Lösung  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  fein ‘kristallinisches,  bei  141 — 142^ 
schmelzendes  Pulver  ab  (J.  v.  Braun)  ^). 

d-Lyxose  C^Hi^Og.  Monokline  Kristalle.  Smp.  lOU.  Leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  löslich.  Schmeckt  sehr  süß.  [ajo  an- 
fangs = — 3,10^,  zuletzt  (nach  24  Stunden)  — 13,9®. 

Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazon  Cg^Hg^jOgN^.  Be- 
reitung wie  bei  dem  der  d-Ribose.  Smp.  156®.  Geht  durch  Aus- 
kochen mit  größeren  Mengen  Weingeist  in  Lösung  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  fein  kristallinischer  Form  ab. 

Zu  Seite  186. 

Unterscheidung  von  Arabinose,  Xylose,  d-Ribose  und 
d-Lyxose  mit  Diphenvlmethan-dimethyl-dihydrazin 

(J.  V.  Braun)  2). 

W^ ährend  Xylose  mit  dem  genannten  Hydrazin  nicht  reagiert, 
Arabinose  ein  Hydrazon  (siehe  S.  183)  liefert,  das  in  Weingeist,  auch 
in  der  Wärme,  so  gut  wie  unlöslich  ist,  so  geben  d-Ribose  und  d-Lyxose 
damit  Hydrazone,  die  in  heißem  Weingeist  löslich  sind,  aber  in  ver- 
schiedener Weise. 


9 Wenzel  u.  Läzär,  Monatsh.  f.  Chem.  34,  1915;  Chem.  Zentralbl. 
1914  I,  974. 

“)  V.  Braun,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  4G  (1913)  3949. 
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Zu  Seite  204. 

Nach  J.  Laborde^)  ist  für  Fruktose  [a]^  = — 93,6*^,  für 
andere  Temperaturen  = — 93,6^  + 0,64  t. 

Zu  Seite  227. 

Molekulargröße  verschiedener  Dextrine  siehe  0.  v.  Fried- 
richs, Arkiv  för  Kemi,  Min.  och  Geol.  5,  Nr.  2;  Chem.  Zentralbl. 
1914  I,  761. 

Zu  Seite  227. 

Verhalten  der  Stärkedextrine  gegen  einige  Hefearten. 

Achroo-  und  Erythrodextrine  werden  durch  Mucor  Rouxii,  Sachsia 
suaveolens  und  Scliisosaccharomyces  Pombe  vergoren , nicht  unter 
anderem  durch  Saccharomyces  fragilis,  Marxianus  und  Ellipsoideus  II. 
Die  Resistenz  gegen  Hefenenzyme  steigt  im  allgemeinen  mit  der 
Molekulargröße  (0.  v.  Friedrichs)  ^). 

Zu  Seite  233. 

Unterscheidung  von  Hydro-  und  Oxycellulosen  nach 
C.  G.  Schwalbe^). 

Kocht  man  eine  Hydrocellulose  mit  Alkali,  so  zeigt  das  Filtrat 
nach  ca.  ^/istündigem  Kochen  stärkeres  Reduktionsvermögen  als  eine 
nur  gleichgroße  Probe  des  Ausgangsmaterials ; kocht  man  aber  Oxy- 
cellulose  in  gleicher  Weise,  so  reduziert  das  Filtrat  weit  geringer  als 
das  Ausgangsmaterial. 

Zu  Seite  250. 

Trennung  von  m-  und  p-Kresol. 

1.  Man  stellt  die  Kalksalze  des  m-  und  p-Kresols  durch  doppelte 
Umsetzung  der  gelösten  Kresolnatriumsalze  mit  Chlorcalcium  dar.  Der 
Niederschlag  wird  mit  mäßig  überhitztem  Wasserdampf  behandelt, 
wobei  das  m-Kresolcalcium  zersetzt  wird  und  das  m-Kresol  mit  dem 
Dampf  vollständig  überdestilliert.  Das  p-Kresolcalcium  bleibt  unver- 
ändert zurück  (H.  F er  risse  und  Dessoulaoy)  ^). 

2.  Behandelt  man  das  Gemisch  längere  Zeit  mit  annähernd  der 
gleichen  Gewichtsmenge  verdünnter  80 — 90^,oiger  Schwefelsäure,  so 

0 Nach  Chem.  Zentralbl.  1014  I,  497. 

0.  V.  Friedrichs,  Arkiv  för  Kemi,  Min.  och  Gsol.  5,  Nr.  3;  Chem.  Zentral- 
blatt 1014  I,  763. 

Schwalbe,  Färber-Ztg.  24(1913)  433,  nach  Chem.  Zentralbl.  1013  II,  2111. 
0 H.  Ferrisse  u.  Dessoulaoy,  D.R.P.  267210;  Chem.  Zentralbl.  1013 
II,  2067. 
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wird  aussclilielUich  (aber  nicht  quantitativ)  m-Kresol  sulfuriert.  Durch 
Lösen  des  Keaktionsproduktes  in  Wasser  kann  die  m-Kresolsulfosäure 
von  dem  p-Kresol  und  dem  unveränderten  Anteil  des  m-Kresols  ge- 
trennt werden;  oder  man  entfernt  die  unsulfurierten  Anteile  mit  Aether 
oder  Benzin.  Durch  Wiederholung  des  Verfahrens  kann  man  fast  das 
gesamte  ni-Kresol  aus  dem  Kresolgemisch  gewinnen  (Schälke  und 
Mayr)  ^). 

7jU  Seife  :J70. 

Zur  Darstellung  der  Säurechloride  kann  man  auch  Thio- 
nylchlorid  auf  die  Salze  der  Säuren  einwirken  lassen;  empfehlenswert 
besonders  bei  empfindlichen  Verbindungen  (E.  Kopetschni  und 
L.  Karczag)‘^). 

Zn  Seite  2SS. 

n-Capronsäiive  kommt  im  Milchfett  der  Kuh  (wie  in  dem 
des  Schafs)  vor  (K.  v.  Fodor)^). 

Zn  Seite  294. 

Nachweis  von  Arachinsäure  in  Olivenölfettsäuren 
(S.  Facchini  und  G.  Dorta)^). 

Die  Lösung  von  10  g Fettsäuren  in  90  ccm  siedendem  Aceton 
wird  noch  siedend  mit  10  ccm  n/l-Kalilauge  versetzt.  Durch  diesen 
Zusatz  einer  ungenügenden  Menge  Aetzkali  wird  die  Arachinsäure  in 
einer  einzigen  Fällung  abgeschieden. 

Zn  Seite  299. 

Die  Reaktion  von  Charitschkoff  auf  Naphthensäuren 
ist  nach  E.  Pyhälä^)  keine  Reaktion  der  freien  Naphthensäuren, 
sondern  deren  Natronsalze,  so  daß  Spuren  der  letzteren  damit  nach- 
gewiesen werden  können.  Die  durch  Ferrosulfat  hervorgebrachte 
braune  Färbung  wird  von  naphthensaurem  Ferrisalz  hervorgerufen,  in 
Avelches  das  Ferrosalz  leicht  übergeht. 

Da  Oelsäure  bei  der  Reaktion  mit  Kupfersulfat  sich  ebenso  ver- 
hält wie  die  Naphthensäuren,  so  kann  es  sich  dabei  nicht  um  eine 
spezifische  Reaktion  der  Naphthensäuren  handeln.  Vgl.  außerdem  das 
Verfahren  von  Agulhon  S.  275. 

0 Schülke  u.  Mayr,  D.R.P.  2G8780;  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  313. 

Kopetschni  u.  Karczag,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  47 
(1914)  235. 

V.  F odor,  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genußm.  26  (1913)  641. 

Facchini  u.Dorta,  Chem.-Ztg.  3S  (1914)  18. 

^)  Pyhälä,  Chein.-Ztg.  36  (1912)  869;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  53  (1914)  130. 
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Zn  Seite  313. 

Clupanodonsäifve.  Die  Ciupanodonsäure  soll  ein  Gemisch 
isomerer  Tetraolefinmonocarbonsäuren  mit  zum  Teil  verzweigten  Kohlen- 
stotFketten  sein  ^). 

Zu  Seite  318. 

Nachweis  (und  Bestimmung)  von  Benzoesäure  in  Milch 
und  Sahne  (E.  Hinks)^). 

25  ccm  Milch  oder  10 — 20  g Rahm  werden  mit  einem  gleichen 
Volum  konzentrierter  Salzsäure  erhitzt,  bis  Lösung  eingetreten  ist. 
Nach  dem  Erkalten  schüttelt  man  mit  25  ccm  eines  Gemischs  von 
2 Volum  Petroläther  und  1 Volum  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  (Niederschlag  bei  Gegenwart  von 
Benzoesäure!)  und  darauf  mit  5 ccm  Wasser  versetzt  und  geschüttelt. 
Die  wäßrige  Lösung  wird  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks  kurz  er- 
wärmt und  mit  Eisenchlorid  auf  Benzoesäure  geprüft.  Empfindlichkeit: 
0,01  Benzoesäure. 

Zu  Seite  360. 

Nachweis  der  Citronensäure  in  Wein.  Verfahren  nach 
Deniges,  abgeändert  von  Günther  und  Koepke^). 

„10  ccm  Wein  werden  mit  etwa  1 g Tierkohle  geschüttelt,  im 
siedenden  Wasserbade  erwärmt  und  filtriert.  Etwa  6 ccm  des  klaren 
Filtrats  werden  mit  einer  Lösung  von  5 g Quecksilberoxyd  in  100  ccm 
Wasser  und  20  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt 
und  wieder  filtriert.  Die  Lösung  wird  tropfenweise  so  lange  mit  einer 
2^/oigen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  versetzt,  als  Entfärbung  ohne 
Abscheidung  von  Manganoxyden  eintritt.  Ein  etwaiger  Ueberschuß 
von  Permanganat  wird  durch  Wasserstoffperoxyd  und  Erwärmen  be- 
seitigt. Eine  bei  der  Oxydation  auftretende  starke,  weiße  Trübung, 
die  sich  bald  als  farbloser,  flockiger  Niederschlag  absetzt,  zeigt  die 
Gegenwart  von  Citronensäure  an.“ 

Nach  Deniges^)  läßt  sich  die  Reaktion  empfindlicher  machen, 
wenn  das  verwendete  Reagens  zweimal  weniger  Schwefelsäure  für 
dieselbe  Quecksilbermenge  enthält. 

b Riedels  Berichte  1914,  nach  Pharm.  Zentralh.  55  (1914j  352. 

“)  Hinks,  Analyst  3S,  555;  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  576. 

Günther  u.  Koepke,  Arbeiten  a.  d.  kais.  Gesundheitsainte  46  (1913), 
nach  Chern.  Zentralbl.  1914  I,  61. 

0 Deniges,  Ann.  chim.  analyt.  appl.  IS  (1913)  393,  nach  Chem.  Zentral- 
blatt 1913  II,  2172. 
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Nach  demselben  Verfasser  ist  die  Reaktion  von  Schindler  zum 
Nachweis  der  Citroiiensäure  im  Wein  völlig  ungeeignet,  die  von 
Möslinger-Krug  wenig  empfindlich  und  von  geringer  Beweiskraft. 

Z^i  Seite  ,WS. 

Nachweis  der  Glykuronsäure. 

Der  Nachweis  über  das  p-Bromphenylosazon  ist  unsicher.  Besser 
ist  folgendes  Verfahren:  Die  Säure  wird  mit  Barytlösung  neutralisiert, 
die  Lösung  mit  der  nötigen  Menge  reinem  p-Bromphenylhydrazinhydro- 
chlorid  und  Bariumacetat  versetzt  (auf  1 g Glykuronsäure  4 g Hydro- 
chlorid und  0,6  g Bariumacetat)  und  nach  kurzem  Erwärmen  im 
Wasserbad  schnell  abfiltriert.  Das  Filtrat  wird  dann  mit  wenig  Essig- 
säure versetzt  und  Stunde  im  Wasserbad  erhitzt.  Die  entstandenen 
Kristalle  (CigHi.^05N^Br2Ba-p-bromphenylosazonglykuronsaures  Barium, 
Nadeln,  Smp.  216®)  werden  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ge- 
waschen^). 

Zu  Seite  396. 

Entfernung  von  am  Benzolkern  befindlichen  Alkoxyl- 
gruppen  kann  mit  Grignards  Reagens  bei  erhöhter  Temperatur 
erzielt  werden  (H.  Simonis  und  P.  Remmert)^), 

Einzelne  derartige  Fälle  wurden  schon  vorher  beobachtet 
(Grignard,  Compt.  rend.  151  [1910]  359;  A.  E.  Tschitschibabin, 
Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  37  [1904]  186;  Bodroux,  Compt. 
rend  138  [1904]  92).  Vgl.  dazu  E.  Späth,  Aetherspaltung  und  Er- 
satz von  Alkoxyl  durch  Alkyl  mittels  Alkylmagnesiumhaloiden  (Ber. 
d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  47  [1914]  766). 

Zu  Seite  423. 

Hydrolecithin  (Distearyl-lecithin)  C^^HgoNPO^,  durch  Hydrie- 
rung eines  aus  Eigelb  dargestellten  Lecithins  gewonnen  (F.  Ritter)^). 

Weißes,  nahezu  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  In  den 
Lösungsmitteln  des  Lecithins  schwerer  löslich  als  dieses,  nur  in  Chloro- 
form leicht  löslich.  Scheidet  sich  aus  warmem  Essigäther  bei  lang- 
samem Abkühlen  kristallinisch  aus.  Verseifung  mit  Natronlauge  er- 
gibt an  Fettsäuren  nur  Stearinsäure. 

0 G.  Goldschmiedt  u.  E.  Zerner,  Monatsh.  f.  Cliem.  33  (1912)  1228; 
V.  Aschina  u.  M.  Moyoma,  Arch.  d.  Pharm.  252  (1914)  66. 

Simonis  u.  Remmert,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  47  (1914)  269. 

^)  Ritter,  Ber.  d.  deutschen  ehern.  Gesellsch.  47  (1914)  530. 
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Zu  Seite  467. 

Nachweis  von  Chloralhydr at  neben  Chloroform^). 

Man  erhitzt  das  zunächst  gewonnene  Destillat  Stunde  lang 
mit  etwas  gebrannter  Magnesia  am  Rückflußkühler.  Das  Chloralhydrat 
wird  so  in  Chloroform  und  Magnesiumformiat  zersetzt,  das  Chloroform 
nicht  verändert.  Man  filtriert,  säuert  an,  destilliert  die  Ameisensäure 
ab  und  weist  sie  im  Destillat  nach  (siehe  S.  277). 


Zu  Seite  478, 

CH 

Trinitrotoluole^)  C7H5N30j;  = ^ • Sprengmittel. 

Die  drei  bekannten  Trinitrotoluole  (a-,  ß-  und  Y"Trinitrotoluol) 
haben  das  spez.  Gew.  ca.  1,62  und  eine  Verpufifungstemperatur  von 
etwa  290 — 310^. 


a-Trinitrotoluol  (2,4,6-Trinitrotoluol) 

NOs 

Weiße,  glänzende  Nadeln  oder  (aus  Weingeist)  große,  stark 
glänzende  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  Smp.  80,6®.  Löslich 
in  ca.  60  Teilen  absolutem  Weingeist  (bei  22®),  leichter  in  heißem, 
in  Aether  und  Benzol;  selbst  in  heißem  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Wird  durch  kochende  Alkalien  unter  Entstehung  einer  tiefroten 
Lösung  zersetzt,  aus  der  Säuren  dunkle  Flocken  fällen. 

Mit  Aceton  und  Ammoniak  entsteht  bordeauxrote  Färbung. 
Additionsverbindung  mit  Naphthalin 
C,,H,3N30«  = C,H,N30,  + C,oH,. 

Scheidet  sich  aus  der  gesättigten  weingeistigen  Lösung  des  a-Trinitro- 
toluols  auf  Zusatz  von  Naphthalin  aus.  Smp.  97 — 98®. 


^-Tvinitrotoluol  (2,3,4-Trinitrotoluol) 


Weiße,  dünne  Kristallblättchen  oder  flache  Nadeln.  Smp.  112®. 
Schwer  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Weingeist  und  Eisessig  lös- 
lich, leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Aceton. 

Mit  Alkali  entsteht  Dinitrokresol;  mit  Aceton  und  Ammoniak 
grünlichgelbe  Färbung. 


0 Nach  Schär  u.  Zenetti,  Anleit.  zu  anal.  chem.  Uebungsarheiten- (Berlin 
1897),  S.  93. 

Vgl.  W.  Will,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  47  (1914)  704. 
Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen.  60 
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Additionsverbindung  mit  Naphthalin.  Entsteht  in  der 
heißen  konzentrierten  weingeistigen  Lösung  der  Komponenten.  Smp.  100®. 

CH3 

{-Trinitrotoluol  (2,4,5-Trinitrotoluol) 

NO2 

Rautenförmige  Kristalle  oder  (aus  Aceton)  sechsseitige  gelbe 
Täfelchen.  Smp.  104®.  Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leichter 
in  heißem  und  in  Eisessig,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Aceton.  Ver- 
hält sich  gegen  Alkali  wie  die  ß- Verbindung;  mit  Aceton  und  Am- 
moniak entsteht  Blaufärbung. 

Additionsverbindung  mit  Naphthalin.  Smp.  88 — 89®. 
Zu  Seite  503. 

Ueberführung  von  Harnstoff  in  Biuret  und  Cyanursäure. 

Durch  langsames  Erhitzen  auf  180®  wird  die  Bildung  von  Biuret 
begünstigt,  durch  rasches  Erhitzen  die  Polymerisation  der  Cyansäure. 
Biuret  wird  unmittelbar  über  seinem  Smp.  zu  HarnstoflP  und  Oyansäure 
zersetzt,  bei  derselben  Temperatur  zerfällt  der  Harnstoff  rasch  in 
Ammoniak  und  Cyansäure,  die  sich  dann  schnell  polymerisiert 
(E.  A.  Werner)^). 

Zu  Seite  546. 

Trennung  des  Dimethyl-o-Toluidins  von  Dimethylanilin, 
Dimethyl-m-  und  p-Toluidin  und  Monomethyl-o-Toluidin 
(J.  V.  Braun  und  E.  Aust)^). 

Man  erwärmt  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  20®/oiger  Salz- 
säure und  der  2^/2fachen  Menge  40®/oigen  wäßrigen  Formaldehyds 
100  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  macht  alkalisch,  wäscht  gut  mit 
Wasser  und  fraktioniert.  Im  Gegensatz  zu  den  Verunreinigungen  wird 
Dimethyl-o-Toluidin  so  gut  wie  gar  nicht  von  Formaldehyd  ange- 
griffen, so  daß  es  zum  größten  Teil  unter  10  mm  Druck  bei  68®  über- 
geht. Aus  dem  unter  100®  Uebergegangenen  kann  durch  nochmalige 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  die  Hauptmenge  einheitlich 
bei  184,8 — 185,2®  (korr.)  als  reines  o-Dimethyl-o-Toluidin  heraus- 
fraktioniert werden. 

(20  6®  \ 
— 4Ö~  )‘ 

n^®  = 1,5153—1,5155. 

0 Werner,  Journ.  Chem.  Soc.  London  103,  2275;  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  642. 
V.  Braun  u.  Aust,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Gesellsch.  47  (1914)  260. 
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Zu  Seite  606. 

Hexamethylentetramin.  Fügt  man  zu  einer  wäßrigen 
Hexamethylentetramin  und  Kobaltoacetat  enthaltenden  Lösung 
eine  Natriumtetraboratlösung,  so  entsteht  ein  rosenroter,  amorpher, 
gelatinöser,  stark  wasserhaltiger  Niederschlag,  der  getrocknet  rot,  hart 
und  zerreiblich  ist.  Zusammensetzung:  (CoB407)3C(3H^2^4,  2H2O 

(G.  Rossi)^). 

Zu  Seite  621. 

Trennung  von  d-Alanin  und  d-Valin  (P.  A.  Levene  und 
Donald  D.  van  Slyke)^). 

Beruht  darauf,  daß  bei  0^  in  einer  10^/oigen  schwefelsauren 
Lösung  des  d- Alanins,  die  auf  100  ccm  20  g oder  mehr  Phosphor- 
wolframsäure im  Ueberschuß  über  den  sich  mit  Alanin  vereinigenden 
Teil  (14  Teile  Phosphorwolframsäure  auf  1 Teil  Alanin)  enthält,  die 
Löslichkeit  des  Alanins  0,15®/o,  die  des  d-Valins  unter  gleichen  Be- 
dingungen 1,21  ^/o  beträgt.  Durch  abwechselnde  Kristallisation  des 
Valins  als  freie  Aminosäure  und  des  Alanins  als  Phosphorwolframat 
läßt  sich  eine  quantitative  Trennung  beider  Aminosäuren  erzielen. 

Zu  Seite  629. 

JJioxyphen  ylalanin 

CgHiiO.N  =3  C,H3(0H)2  . CH2 . CH(NH2)  . COOH. 

In  den  Fruchtschalen  von  Vida  Faha. 

Derbe  Prismen  oder  Nädelchen  (aus  heißem  Wasser).  Smp. 
(unkorr.)  280®. 

Löslich  in  20  Teilen  Wasser  von  20®,  unlöslich  in  Weingeist 
u.  dgh,  auch  in  Eisessig. 

Die  schwachgelbe  Lösung  in  Soda,  die  gelbe  (unter  WasserstofiP) 
in  Alkalien  wird  durch  Luftzutritt  rot.  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren. 

Linksdrehend,  [a]^  = — 14,28®  (ca.  10®/oige  Lösung  in  n/1- 
Salzsäure). 

Hydrochlorid : Durchsichtige,  derbe,  verwitternde  Prismen. 

Mit  Quecksilberchlorid  + Natriumcarbonat  braune  flockige  Fällung, 
flockige  Fällung  auch  mit  Bleiacetat  + Ammoniak. 

Silbernitrat  wird  in  der  Kälte  reduziert.  Mit  l®/ooiger  Eisen- 
chloridlösung vorübergehende  Grünfärbung,  mit  1 — 5®/oiger  ziemlich 

0 G.  Rossi,  Gazz,  chim.  ital.  43  II,  669;  nach  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  793. 

Levene  u.  van  Slyke,  Journ.  of  biol.  chem.  16,  103;  nach  Chem. 
Zentralbl.  1914  I,  575. 
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beständige  Smaragdfärbung.  Mit  Milions  Reagens  orangerote,  mit 
Diazobenzolsulfosäure  rotbraune  Fällung.  Mit  Phosphorwolframsäure 
rotviolett  (M.  Guggen  hei  m)^). 

Zn  Seite  G47. 

Ueber  den  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  in 
extrahierten  Oelen  (Utz)^). 

Man  mischt  das  zu  untersuchende  Oel  mit  etwa  Volum  Alkohol, 
destilliert  5 — 10  ccm  davon  unter  guter  Kühlung  ab  und  versetzt  das 
Destillat  mit  dem  gleichen  Volum  des  Acetjlacetonthalliumreagens 
(siehe  S.  647  Anm.  1).  Es  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Schwefel- 
kohlenstoff entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  eine  gelbliche 
Trübung,  dann  allmählich  daraus  der  charakteristische  orangegelbe 
Niederschlag. 

Zii  Seite  653. 

Eine  Lösung  von  0,5  g l,2-]Jiaininoanthrachinon-3-StilfO‘ 
säure  in  100  ccm  konz.  NH^,  40  ccm  Natronlauge  (40  Be)  und 
340  ccm  AVasser  gibt  mit  Kobaltlösungen  blaue  Färbung  oder  Nieder- 
schlag; die  Färbung  bleibt  durch  Chlorammonium  unverändert  (bei 
Kupfer  schlägt  sie  in  Rot  um).  Nickellösungen  geben  mit  demselben 
Reagens  einen  blauen  Niederschlag,  dessen  Färbung  durch  Ueberschuß 
von  Ammoniak  in  Rot  umscblägt  (G.  Malatesta  und  di  Nola)^). 
Zu  Seite  655. 

Trennung  von  Cystin  und  Tyrosin  (R.  H.  A.  Flimmer)^). 

Durch  Phosphorwolframsäure  kann  man  Cystin  quantitativ  fällen, 
doch  nicht  quantitativ  aus  dem  Niederschlag  wieder  gewinnen.  Besser 
ist  folgendes  Verfahren:  Man  leitet  in  die  absolut-alkoholische  Lö- 
sung der  beiden  Verbindungen  gasförmigen  Chlorwasserstoff  ein.  Das 
Cystin  wird  nicht  verestert  und  ist  fast  unlöslich  in  salzsäurehaltigem 
Alkohol.  Der  in  Lösung  gegangene  Teil  kann  durch  Zusatz  des 
gleichen  Volumens  absoluten  Alkohols  ausgefällt  werden.  Das  Tyrosin 
geht  als  Ester  in  Lösung  und  wird  daraus  wiedergewonnen,  indem 
man  nach  Verdünnen  mit  W^asser  8 Stunden  kocht  und  dann  mit 
Ammoniak  neutralisiert. 

9 Guggenheim,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  88  (1918),  276;  Chem.  Zentral- 
blatt 1914  I,  681. 

2)  Utz,  Farbenzeitung  19,  698;  nach  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  578. 

®)  Malatesta  u.  diNola,  Boll.  chim.  farm.  52,  819 nach  Chem.  Zentral- 
blatt 1914  I,  820. 

9 Flimmer,  Biochem.  Journ.  7,  311;  nach  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  575. 
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Zu  Seite  666. 

Chlor arsinosobehenolsäure  CggH^oOaAsCP).  Schwach  braun- 
rotes Oel,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  Olivenöl.  Zersetzt  sich,  wenn  es  im  Reagenz- 
glas stark  erhitzt  wird,  und  liefert  einen  Arsenspiegel.  Die  Alkali- 
salze sind  den  Seifen  ähnlich;  die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind 
in  Wasser  unlöslich.  Erhitzt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Säure 
mit  n-Kalilauge  2 Stunden  im  Wasserbad,  so  entsteht  das  Kaliumsalz 
der  Behenolsäure  C22H^o^2* 

Strontiumsalz  = jElarson^)  (C22H39  03AsCl)2Sr.  Unlöslich 
in  Wasser,  auch  in  Weingeist,  Aether  und  Olivenöl  sehr  schwer  löslich. 
Zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen  unter  Aufschäumen  und  Schwärzung; 
dabei  entweicht  unter  anderem  elementares  Arsen.  Wird  von  ver- 
dünnter kalter  Salzsäure  unter  Entstehung  von  Chlorarsinosobehenol- 
säure  zersetzt. 

Zu  Seite  776. 

Eigenschaften  des  Johimbins. 

Nach  E.  Fourneau  und  H.  J.  Page  hat  Johhnbin  (=  Que- 
brachin) folgende  Eigenschaften:  C2iH2g03N2.  Prismatische  Nadeln. 
Smp.  247 — 248®  (Maquennescher  Block).  Löslich  in  25  Teilen 
kaltem  und  10  Teilen  siedendem  absolutem  Alkohol.  [a]p  = -|-56® 
(Lösung  von  0,4015  g Johimbin  in  25  ccm  absolutem  Alkohol).  Die 
weingeistige  Lösung  der  beiden  Basen  wird  durch  Eisenchlorid  gelb 
gefärbt.  Salpetersäure  gibt  gelben,  Bromwasser  weißen  Niederschlag. 

Das  Hydrochlorid  C2iH2y03N2  . HCl.  Rhombische  Tafeln  (aus 
Wasser).  Smp.  302 — 303®  (Maquennescher  Block).  Löslich  in 
136  Teilen  kaltem,  30  Teilen  siedendem  Wasser.  [a]ß  = -f- 106,4® 
(ca.  2®/oige  wäßrige  Lösung). 

Zu  Seite  796. 

Unterscheidung  verschiedener  Gerbstoffe. 

Man  kocht  50  ccm  0,4®/oige  Grerbstofflösung  mit  25  ccm  eines 
Gemisches  von  5 ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  10  ccm  40®/oiger 
Formaldehydlösung  30  Minuten,  kühlt  gut  und  filtriert: 

1.  Vollkommener  Niederschlag.  Filtrat  gibt  mit  Eisenalaun  und 
Natriumacetat  keine  Violettfärbung. 

Gruppe  I (mit  Brom  Niederschlag,  mit  Essigsäure  und  Blei- 
acetat keinen).  Unterteilung  mit  Schwefelammonium. 


0 E.  Fischer,  Ann.  Chem.  403  (1914),  106. 

C.  Stiasny,  nach  Chem.  Zentralbl.  1914  I,  1120. 
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a)  Kein  Niederschlag.  Untergruppe  la.  Mit  Eisenalaun 
grün:  Quebracho,  Mangrove,  Ulme,  Gambir, 
Fichtenrinde,  Hem  lock. 

b)  Niederschlag.  Untergruppe  Ib.  Mit  Eisenalaun 
blauviolett:  Mimosa,  Malet. 

2.  Kein  Niederschlag  nach  15  Minuten  Kochen. 

Gruppe  II  (mit  Brom  keinen  Niederschlag,  dagegen  mit 
Schwefelammonium).  Unterteilung  durch  Behandeln  von 
5 ccm  0,4^*/oiger  Gerbstofflösung  mit  Essigsäure  und  Blei- 
acetat und  Prüfen  des  Filtrats  mit  Eisenalaun. 

a)  Keine  Färbung.  Untergruppe  II a:  Eichenholz, 
Valon  ea. 

b)  Violette  Färbung.  Untergruppe  II b:  Kastanien, 
Myrobalanen. 

3.  Beträchtlicher  Niederschlag  nach  15  Minuten  Kochen;  das 

Filtrat  färbt  sich  mit  Eisenalaun  und  Natriumacetat  tief- 
violett. 

Gruppe  III  Unterscheidung  mittels  Brom. 

a)  Niederschlag.  Untergruppe  lila:  Eichenrinde, 
Pistazie. 

b)  Kein  Niederschlag.  Untergruppe  III b:  Sumach, 
Dividivi,  Algarobilla,  Galläpfel,  Bablah,  Teri. 
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Alkaloidreagentien. 

a)  Für  Farben reaktionen. 

Arsensäurebaltige  Schwefelsäure.  Man  löst  1 g arsen- 
saures Kalium  in  100  g konzentrierter  Schwefelsäure  durch 
Erhitzen. 

Deniges  Glyoxal-Schwefelsäure  siehe  Glyoxal- Schwefel- 
säure S.  954. 

Deniges  Methylglyoxal-Schwefelsäure  siehe  S.  366  Anm.  4. 

Erdmanns  Reagens  (Salpeter-Schwefelsäure).  10  Tropfen 
Salpetersäure  (1,25)  werden  mit  20  ccm  Wasser  versetzt  und 
je  20  Tropfen  dieser  Verdünnung  zu  40  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  hinzugefügt. 

Fröhdes  Reagens.  1 g Ammoniummolybdat  löst  man  in  100  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure. 

Rabats  Reagens  siehe  S.  727,  Anm.  2. 

Mandelins  Reagens.  1 g feinzerriebenes  Ammoniumvanadat 
wird  in  200  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst. 

Marquis’  Reagens.  2 — 3 Tropfen  off.  Formalin  + 2 — 3 ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure. 

Meckes  Reagens.  1 g selenige  Säure  wird  in  200  g kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gelöst. 

b)  Für  Fällungsreaktionen. 

Cäsium-Cadmiumjodid  (nach  Kerbosch).  1,8  g Cadmium- 
jodid, 5 g Cäsiumjodid,  Wasser  zu  100  ccm. 

Jodjodkalium  (Wagners  Reagens).  n/lO-Lösung:  Man  löst 
12,7  g Jod  und  20  g Jodkalium  in  20  g Wasser  und  füllt  zu 
1 Liter  auf. 

Kalium-Cadmiumjodid  (Marmes  Reagens).  Die  Lösung  von 
10  g Cadmiumjodid  in  einer  heißen  Lösung  von  20  g Jod- 
kalium in  60  ccm  Wasser  wird  mit  einem  gleichen  Volum 
kaltgesättigter  Jodkaliumlösung  versetzt. 

Kaliumquecksilb  erjodid  (Mayers  Reagens).  13,546  g 
Quecksilberchlorid,  49,8  g Kaliumjodid  zu  1 Liter  Wasser. 
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Kalium-Wismutjodid  (Drageiidorff-Kraut).  80  g basisch 
salpetersaures  Wismut  löst  man  in  200  g Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,18)  und  gießt  diese  Flüssigkeit  in  eine  konzentrierte 
wäßrige  Lösung  von  272  g Jodkalium.  Nachdem  der  Sal- 
peter auskristallisiert  ist,  verdünnt  man  auf  1 Liter. 

Mayers  Reagens  siehe  Kaliumquecksilberjodid. 

P h o s p h o r m o 1 y b d ä n s ä u r e (Sonnenscheins  Reagens). 

1.  Molybdänsaures  Ammonium  fällt  man  in  Gegenwart  von 
Salpetersäure  durch  Natriumphosphat.  Den  Niederschlag  wäscht 
man  aus,  löst  ihn  in  Sodalösung,  dampft  die  Lösung  ein  und 
glüht  den  Rückstand,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht. 
Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  der  Lösung  so 
viel  Salpetersäure  zugesetzt,  daß  der  zunächst  entstehende 
Niederschlag  wieder  verschwindet. 

2.  Man  löst  phosphormolybdänsaures  Natrium  in  mit  Sal- 
petersäure angesäuertem  Wasser. 

P h o s p h 0 r w o 1 f r a m s ä u r e (Scheiblers  Reagens).  1.  Die 
Lösung  von  1 Teil  Natriumwolframat  in  3 Teilen  Wasser 
wird  mit  ^/2  Teil  25^/oiger  Phosphorsäure  versetzt.  2.  Man 
löst  phosphorwolframsaures  Natrium  in  mit  Salpetersäure 
angesäuertem  Wasser. 

Pikrinsäure.  Kaltgesättigte  wäßrige  Lösung. 
Silikowolframsäure.  Eine  5®/oige  wäßrige  Lösung  von  Siliko- 
wolframsäure  oder  ihres  Natriumsalzes. 

Man  nimmt  die  Fällungen  in  Gegenwart  von  wenig  Salz- 
säure vor. 

Angelis  nitrohydroxylaminsaures  Natrium  siehe  nitrohydroxyl- 
aminsaures  Natrium  S.  956. 

Barfoeds  Reagens  (auf  Glykose).  Eine  Lösung  von  13,3  g neu- 
tralem kristallisiertem  Kupferacetat  in  200  ccm  1^/oiger  Essig- 
säure. 

Beckmanns  Chromsäuregemisch  siehe  S.  25. 

Benzolsulfhydr oxamsäure  (Piloty)  zum  Nachweis  von  Aldehyden. 
Man  bereitet  sich  zunächst  eine  Hydroxylaminlösung  nach  Wohl, 
indem  man  130  g Hydroxylaminchlorhydrat  in  45  ccm  Wasser 
heiß  löst  und  dazu  eine  Lösung  von  42,5  g Natrium  in  600  ccm 
absolutem  Alkohol,  bevor  dieselbe  erkaltet  ist,  in  langsamem 
Strom  einfließen  läßt,  so  daß  kein  Auf  kochen  eintritt  und  nach 
dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  Chlornatrium  filtriert.  Diese 
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Lösung  verdünnt  man  mit  weiteren  600  ccm  Alkohol  und  trägt 
allmählich  unter  Umschütteln  100  g Benzolsulfochlorid  ein,  wo- 
bei etwas  Gasentwicklung  und  ziemlich  starke  Erwärmung  auf- 
tritt.  Ohne  Rücksicht  auf  etwa  ausgeschiedenes  Hydroxylamin- 
hydrochlorid wird  auf  dem  Wasserbad  der  Alkohol  verjagt.  Der 
weiße  Kristallbrei  wird  3mal  mit  je  200  ccm  absolutem  Aether 
durchgerührt.  Das  Filtrat  hinterläßt  nach  Verjagen  des  Aethers 
die  gesuchte  Säure  als  farblose  blättrig-kristallinische  Masse,  die 
auf  Tontellern  mit  Chloroform  gewaschen  und  dann  einmal  aus 
Wasser  umkristallisiert  wird.  Smp.  ca.  126®. 

Bials  Reagens  (auf  Pentosen).  Eine  Lösung  von  1 g Orzin  in 
500  ccm  30®/oiger  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,149)  wird  mit 
25  Tropfen  offizineller  Eisenchloridlösung  versetzt. 

Bougaults  Reagens  (auf  arsenhaltige  organische  Körper).  Eine 
Lösung  von  20  g Natriumhypophosphit  in  20  ccm  Wasser  wird 
mit  200  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,17)  versetzt.  Das  Chlor- 
natrium wird  durch  Glaswolle  abfiltriert. 

Bouveaults  Tetrachlorhydrochinon-Reagens  siehe  Tetrachlor- 
hydrochinon S.  958. 

Brämers  Reagens  zum  Nachweis  von  Gerbstoff  siehe  S.  377  Anm.  5, 

Chromsäuregemisch  nach  Beckmann  siehe  S.  25. 

Deniges  Fuchsinbisulfitlösung  siehe  Fuchsinbisulfitlösung  S.  954. 

Deniges  Merkurisulfat-Reagens  (auf  Aceton,  Citronensäure  u.  a.). 
5 g Quecksilberoxyd  löst  man  in  einer  Mischung  von  20  ccm 
konzentierter  Schwefelsäure  und  100  ccm  Wasser. 

Deniges  Methylgly oxal-Reagens  siehe  S.  366. 

Diazoreagens  (Ehrlich).  I.  0,5  g Sulfanilsäure , 5 g Salzsäure, 
100  ccm  Wasser,  II.  V^^/oige  Natriumnitritlösung.  Die  Mischung 
von  I und  II  wird  nur  frisch  verwendet.  Siehe  auch  S.  49. 

Diazonitranilin  siehe  S.  366  Anm.  3. 

Diphenylamin-Reagens  nach  Rothenfuß  er  (auf  Saccharose). 
10®/oige  weingeistige  Diphenylaminlösung  20  ccm,  Eisessig  60  ccm, 
konzentrierte  Salzsäure  120  ccm. 

Diphenyldihydrazin-Reagens  (Neuberg)  zum  Nachweis  von 
Formaldehyd.  Man  löst  eine  Messerspitze  Benzidin  in  wenig 
Salzsäure  und  läßt  nach  dem  Erkalten  unter  Kühlung  etwas 
Natriumnitritlösung  zufließen.  Sodann  gießt  man  das  Ganze  in 
eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  konzentrierter  Salzsäure.  Nach 
einiger  Zeit  kocht  man  die  Lösung  mit  etwas  Tierkohle  und 
filtriert. 
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Dragendorff- K rauts  Reagens  siehe  Kaliumwismutjodid  S.  952. 

Erdmanns  Reagens  siehe  S.  951. 

Fehlingsche  Lösung  siehe  Kupferlösung,  alkalische. 

E.  Fischers  Phenylhydrazinreagens  siehe  S.  957. 

E.  Fischer  und  Penzoldts  Reagens  auf  Aldehyde  siehe  S.  114. 

Flei  gs  Fluorescein- Reagens  siehe  das  Folgende. 

Fluorescein- Reagens  nach  Fleig.  0,23  g Fluorescein  werden  in 
100  ccm  20^/oiger  Kalilauge  gelöst;  man  fügt  10  g feinpulveri- 
siertes Zink  hinzu  und  erhitzt  unter  beständigem  Schütteln  zum 
Kochen.  Man  filtriert  heiß  und  bewahrt  vor  Licht  geschützt  in 
gelben  Flaschen  auf.  Eventuell  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
Zinkpulver. 

Fröhdes  Reagens  siehe  S.  951. 

Fuchsinbisulfitlösung  nach  Deniges  (zum  Nachweis  von  Form- 
aldehyd). Zu  einer  Lösung  von  1 g Fuchsin  im  Liter  Wasser 
gibt  man  20  ccm  ca.  38^/oige  Natriumbisulfitlösung  (36  — 40®  Be) 
und  nach  5 — 10  Minuten  20  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,18). 
Die  Lösung  ist  nach  1 — 2 Stunden  fertig. 

Fuchsinbisulfitlösung  nach  Große-Bohle  (zum  Nachweis  von 
Formaldehyd).  Man  löst  1 g reines  essigsaures  oder  salzsaures 
Rosanilin  in  etwa  500  ccm  Wasser  und  setzt  dieser  Lösung  eine 
wäßrige  Lösung  von  25  g kristallisiertem  Natriumsulfit,  sowie 
15  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,124)  zu;  dann  füllt  man  zu 
1 Liter  auf.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  einigen  Stunden  entfärbt 
und  dann  gebrauchsfertig. 

Glyoxal-Schwefelsäure  Deniges  (auf  Alkaloide).  Eine  frisch 
bereitete  Mischung  von  2 ccm  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,84) 
und  0,1  ccm  einer  wäßrigen  l®/oigen  Glyoxallösung. 

Hy drocörulignon-Reagens  Moir  (auf  Blausäure).  Eine  verdünnte 
wäßrige  Lösung  von  Hydrocörulignon  wird  mit  ein  wenig  Kupfer- 
acetat und  Essigsäure  ersetzt.  Vgl.  auch  S.  495  Anm.  1. 

Hammarstens  Reagens  auf  GallenfarbstofPe  siehe  S.  894. 

Hofmann-HöchtlensNickelcyanür-Ammoniak  siehe  Nickel- 
cyanür-Ammoniak  S.  956. 

Jungmanns  Reagens.  Ammoniakalische  Phosphormolybdänsäure 
auf  Arbutin  siehe  S.  802. 

K.  Koberts  Phlorogluzin-Salzsäure  siehe  Phlorogluzin-Salz- 
säure S.  957. 

Kupferacetatlösung  nach  Barfoed  siehe  Barfoeds  Reagens 
S.952. 
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Kupferlösung,  alkalische: 

1.  Nach  Fehling.  I.  3,5  g Kupfersulfat  in  50  ccm  Wasser. 
II.  17,5  g Kaliumnatriumtartrat,  5 g Aetznatron  in  50  ccm 
Wasser.  Vor  Bedarf  werden  gleiche  Raumteile  von  I und  II 
gemischt. 

2.  Nach  Rosenthaler.  Kupfersulfat  1,75  g,  Glycerin  (reinst) 
5 g,  Natriumciticit  12,5  g,  Natronlauge  (15^/oig)  10  g,  Wasser 
zu  100  ccm. 

Kupferlösung  nach  Pieraerts  siehe  Pieraerts  Reagens 
S.  957. 

Kupferlösung  nach  Schweitzer  siehe  Schweitzers  Reagens 
S.  958. 

Kupferlösung  nach  Sjollema  siehe  Sjollemas  Reagentien  S.  958. 

Kupferlösung  nach  Soldaini  siehe  Soldainis  Reagens  S.  958. 

Kuprolösung,  ammoniakalische,  nach  L.  J.  von  Nagy- 
Ilosvay  (zum  Nachweis  von  Acetylen).  Man  löst  0,75  g Kupri- 
chlorid  (CuClg  . SHgO)  in  einem  50  ccm-Kölbchen  in  wenig 
Wasser,  tröpfelt  3 ccm  Ammoniak  (20 — 21  ^/o  NHg)  zu,  fügt 
dann  2,5  g Hydroxylaminhydrochlorid  hinzu  und  füllt  sofort  mit 
Wasser  auf  50  ccm  auf.  Bei  Anwendung  von  Kupfersulfat 
nimmt  man  1 g von  diesem , 4 ccm  Ammoniak  und  3 g Hydr- 
oxylaminhydrochlorid. 

Rabats  Reagens  siehe  S.  727  Anm.  2. 

Lafons  Reagens  (auf  Glykoside).  Man  erwärmt  die  Substanz  mit 
einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Weingeist  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  setzt  einen  Tropfen  Eisenchlorid  hinzu. 

Leukom  alachitgrünreagens  (zum  Nachweis  von  Blut).  0,05  g 
Leukomalachitgrünbase  löst  man  in  einem  mit  Glasstopfen  ver- 
schließbaren Meßzylinder  mit  10  ccm  Eisessig  und  füllt  nach 
einiger  Zeit  mit  destilliertem  Wasser  auf  50  ccm  auf.  Nach 
24  Stunden  (Lichtabschluß !)  soll  die  Lösung  am  empfindlichsten 
sein.  Eine  etwa  vorhandene  Färbung  beseitigt  man  durch  ein 
wenig  Zinkstaub. 

Leys  Reagens  siehe  S.  126. 

Liebermanns  Reagens  (auf  Phenole).  Eine  Lösung  von  5 g 
Natriumnitrit  in  100  ccm  Schwefelsäure.  Siehe  auch  S.  665 
Anm.  3. 

Lintners  Reagens  (auf  Salicylsäure)  siehe  S.  366  Anm.  5. 

Merkurisulfat  nach  Deniges  siehe  Deniges  Merkurisulfat- 
reagens S.  953. 
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Metliylglyoxalreagens  Denif^es  siehe  S.  366  Anm.  4. 

Mandelins  Reagens  siehe  S.  951. 

Marmes  Reagens  siehe  Kalium-Cadmiumjodid  S.  951. 

Marquis’  Reagens  siehe  S.  951. 

M e c k e s Reagens  siehe  S.  951. 

Milions  Reagens  (auf  Phenole  und  Eiweiß).  Eine  in  der  Kälte 
bereitete  Lösung  von  Quecksilber  im  gleichen  Gewicht  rauchender 
Salpetersäure  wird  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt. 

Moirs  Hydrocörulignonreagens  siehe  Hydrocörulignonreagens 
S.  954. 

Nagy -Ilosvays  Kuprolösung  siehe  Kuprolösung  S.  955. 

Naßes  Reagens  (auf  Phenole).  Unmittelbar  vor  dem  Gebrauch 
versetzt  man  eine  Lösung  von  Merkuriacetat  mit  einigen  Tropfen 
einer  1^/oigen  Lösung  von  Alkalinitrit  und  eventuell  einigen 
Tropfen  verdünnter  Essigsäure. 

Neßlers  Reagens.  Eine  heiße  Lösung  von  1 Teil  Quecksilber- 
chlorid in  6 Teilen  Wasser  wird  mit  einer  Lösung  von  2,5  Teilen 
Jodkalium  in  6 Teilen  Wasser  vermischt.  Dann  wird  eine 
Lösung  von  6 Teilen  Aetzkali  in  gleichen  Teilen  Wasser  zuge- 
setzt und  das  Ganze  auf  36  Teilen  mit  Wasser  verdünnt. 

Neubergs  Diphenyldihydrazinreagens  siehe  Diphenylhydrazin- 
reagens  S.  953. 

Nickelcyanür- Ammoniak  (nach  K.  A.  Hofmann  und  Höchtlen). 
Man  löst  5 g kristallisiertes  Nickelsulfat  in  20  ccm  Wasser  und 
vermischt  mit  einer  Lösung  von  ‘2,5  g reinstem  KCN  in  10  ccm 
Wasser,  dann  mit  20  ccm  konzentriertem,  wäßrigem  Ammoniak. 
Nach  ^/2  ständigem  Verweilen  bei  0^  wird  über  Glaswolle  ab- 
filtriert und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  bis  zur  beginnenden 
Trübung  versetzt. 

Nickellösung,  ammoniakalische,  siehe  S.  449  Anm.  2. 

Nitrohydroxylaminsaures  Natrium  Angeli  (zum  Nachweis  von 
Aldehyden).  Zu  einer  möglichst  konzentrierten  Lösung  von 
3 Atomen  Natrium  in  absolutem  Alkohol  fügt  man  eine  siedende 
alkoholische  Lösung  von  1 Mol.  Hydroxylaminhydrochlorid.  Das 
entstandene  Natriumchlorid  wird  sofort  mit  der  Säugpumpe  ab- 
filtriert und  zu  der  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  ein  Molekül 
Aethylnitrat  gegeben.  Wenn  nötig,  kühlt  man  das  Reaktions- 
gefäß in  Wasser.  Das  sich  ausscheidende  weiße  Pulver  NagNgO^ 
wird  gesammelt,  mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen  und  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
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Nitrososcliwefelsäure  nach  Liebermann  siehe  S.  665  Anm.  3. 

Nylandersche  Wismutlösung  siehe  Wismutlösung  S.  959. 

Orzin-Salzsäure  zum  Nachweis  von  Pentosen  siehe  S.  180  und  181; 
nach  Bial  siehe  Bials  Reagens  S.  953. 

Phenolphthalinlösung,  alkalische  (zum  Nachweis  von  Blausäure 
und  Blut).  Die  Lösung  von  0,5  g Phenolphthalein  in  30  ccm 
Weingeist  versetzt  man  in  einer  Porzellanschale  mit  Wasser  bis 
zur  leichten  Trübung,  dann  mit  20  g Aetznatron  und  trägt  dann 
Aluminiumpulver  in  kleinen  Anteilen  ein.  Wenn  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  füllt  man  mit  ausgekochtem  und  unter  Luftabschluß 
erkaltetem  Wasser  auf  150  ccm  auf. 

Zur  Benützung  als  Reagenzpapier  (auf  Blausäure)  hält  man 
sich  Papierstreifen  vorrätig,  die  man  durch  Benetzen  von  Filtrier- 
papier mit  einer  Kupfersulfatlösung  1 : 2000  und  nachheriges 
Trocknen  hergestellt  hat.  Unmittelbar  vor  Gebrauch  befeuchtet 
man  sie  mit  der  obigen  Lösung  (Thiery). 

Phenylhydrazinreagens  (E.  Fischer).  Eine  Lösung  von  2 g 
Phenylhydrazinhydrochlorid  und  3 g Natriumacetat  in  20  g 
Wasser. 

Phlorogluzin-Salzsäure  (K.  Kobert)  zum  Nachweis  von  Allyl- 
gruppen. Eine  Lösung  von  1 g Phlorogluzin  in  10  g Weingeist 
wird  mit  90  ccm  konzentrierter  Salzsäure  gemischt. 

Phlorogluzin  - Salzsäure  zum  Nachweis  von  Pentosen  siehe  S.  180. 

Pieraerts  Reagens  (zum  Nachweis  von  Fruktose).  Zu  einer  Lösung 
von  12  g Glykokoll  in  heißem  Wasser  gibt  man  allmählich  reines 
Kupferhydroxyd  und  erwärmt  5 Minuten  im  Wasserbad  bis  zur 
völligen  Lösung;  nach  Abkühlen  auf  60^^  gibt  man  50  g ge- 
pulvertes Kaliumcarbonat  hinzu,  füllt  mit  Wasser  auf  1 Liter 
auf  und  filtriert. 

Pilotys  Benzolsulfhydroxam säure  siehe  Benzolsulfhydroxam- 
säure  S.  952. 

Quecksilberchloridlösung,  alkalische  (Sachsse).  18  g 
Quecksilberjodid,  25  g Jodkalium  und  80  g Kaliumhydroxyd  löst 
man  mit  Wasser  zu  1 Liter. 

Rieglers  Reagens-p  - Diazonitranilin  siehe  S.  366  Anm.  3. 

Rothenfußers  Diphenylaminreagens  siehe  Diphenylamin- 
reagene  S.  953. 

Sanins  Reagens  (zum  Nachweis  von  Gerbstofif)  siehe  S.  377 
Anm.  4. 

Scheiblers  Reagens  siehe  Phosphorwolframsäure  S.  952. 
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Sch  vve  itzers  Reagens  (zum  Nachweis  von  Cellulose).  Zur  Lösung 
von  10  g Kupfersulfat  in  100  ccm  Wasser  gibt  man  eine  Lösung 
von  5 g Aetzkali  in  50  ccm  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  ein  wenig  (vorsichtig)  getrocknet  und  dann 
mit  20  g 20^/oiger  Ammoniakflüssigkeit  1 Tag  unter  Umschütteln 
mazeriert. 

Sj ollem as  Reagentien  (zum  Nachweis  von  Gljkose).  I.  Lösung 
von  10  g Kupfersulfat  in  100  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  so 
viel  Ammoniak,  daß  der  entstandene  Niederschlag  sich  eben 
wieder  löst.  (Ueberschuß  an  Ammoniak  vermeiden!) 

II.  Lösung  von  5 g Kupferacetat  in  100  ccm  Wasser  und 
weiter  wie  in  I. 

Soldainis  Reagens  (zum  Nachweis  von  Glykose).  15  g gefälltes 
Kupfercarbonat  löst  man  allmählich  in  der  Wärme  in  einer 
Lösung  von  416  g Kaliumbicarbonat  in  1,4  Liter  Wasser. 

Nach  Ost  trägt  man  eine  Lösung  von  17,5  g kristallisiertem 
Kupfersulfat  in  eine  Lösung  von  250  g wasserfreiem  (oder  wenn 
wasserhaltig  entsprechend  mehr)  Kaliumcarbonat  und  100  g 
Kaliumbicarbonat  ein  und  füllt  zu  1 Liter  auf. 

Sonnenscheins  Reagens  siehe  Phosphormolybdänsäure  S.  952. 

Stokessches  Reagens  (zur  Reduktion  von  Blutfarbstoff).  Wein- 
säure, Ferrosulfat  je  1 Teil  in  10  Teilen  Wasser  gelöst;  auch 
noch  Zusatz  von  Ammoniak  verwendet. 

Tetrachlorhydrochinon  zum  Nachweis  von  Fettsäuren  (Bou- 
veault).  Eine  wäßrige  Suspension  von  Chloranil  wird  unter 
Vermeidung  einer  Temperatursteigerung  mit  SOg  gesättigt  und 
dies  in  Zwischenräumen  von  24  Stunden  2 — 3mal  wiederholt. 
Die  Kristallmasse  wird  zuerst  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit 
Benzol  ausgelaugt  und  der  Rückstand  aus  Eisessig  umkristal- 
lisiert. 

Thierys  Phenolphthalin-Reagens  siehe  Phenolphthalinlösung 
S.  957. 

Triformoxim-Schwefelsäure  nach  Lewin  (zum  Nachweis  von 
Eiweißkörpern  u.  dgl.).  Eine  Lösung  von  0,1 — 0,15  g Triform- 
oxim  (Trioximinomethylen  Kahl  bäum)  (HgC  : NOH)^  in  100  g 
roher  Schwefelsäure  (66^  Be). 

Tollens  Silberlösung  (zum  Nachweis  von  Aldehyden).  Eine 
Lösung  von  3 g Silbernitrat  in  30  ccm  Ammoniakflüssigkeit 
(spez.  Gew.  = 0,923)  mischt  man  mit  30  ccm  10®/oiger  Natron- 
lauge. 
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Voisenets  Reagens  (zum  Nachweis  von  Formaldehyd  und  Akro- 
lein) siehe  S.  118  u.  129. 

1.  200  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  = 1,18)  + ccm  3,6®/oige 
Lösung  von  Kaliumnitrit. 

2.  Man  schlägt  ein  Eiweiß  energisch  mit  5 — 7 ccm  destilliertem 
Wasser  und  filtriert  unter  Auspressen  durch  ein  Tuch. 

Wismutlösung  Nylander  (zum  Nachweis  von  Glykose).  Die 
Mischung  von  2 g basisch-salpetersaurem  Wismut  und  4 g 
Kaliumnatriumtartrat  wird  durch  gelindes  Erwärmen  in  100  g 
10%iger  Natronlauge  gelöst.  Absetzen  lassen  und  durch  Glas- 
wolle filtrieren. 


Schmelzpunkte  (und  Siedepunkte)  der  festen  Körper 

nach  der  Höhe  der  Schmelzpunkte  geordnet, 
a)  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

150 

Glyoxal 

510 

16,50 

n-Caprylsäure 

236—2370 

180 

n-Oktodecylen 

1790  (15  mm) 

18,20 

Hexadekan 

287,50 

190 

j 

Bernsteinsäuredimethylester 

195,20 

20,50 

Acetophenon 

2020 

22,50 

Heptadekan 

3030 

22,50  (21,60) 

Anethol 

2330  (2320) 

240 

n-  D 0 decy  lalkohol 

143,50  (15  mm) 

24,20  I 

1 

Palmitinsäureäthylester 

184,5—185,50 
(10  mm) 

24,50 

Gadoleinsäure 

— 

250 

Melilotin 

2720 

25—270 

Myristopalmitoolein 

— 

27,50 

Margarinsäureäthylester 

— 

260 

1,3-Xylenol  (4) 

211,50  (i.  D.) 

280 

Oktadekan 

3170 

28—200 

Methylundecylketon 

2630 

290 

Essigsäure-d-Bornylester 

2270  (2210) 

290 

Margarinsäuremethylester 

— 

29-300 

Brassidinsäureäthylester 

oberhalb  360 0 

300 

l 

Cheiranthussäure 

Apiol 

2940 

300  (31—31,50) 

0-  Kresol 

190,80 

310 

Trierucin 

— 

31,10 

Tricaprin 

— 

31,40  (300) 

n-Caprinsäure 

268—2700 

320 

Nonadekan 

3300 

32—330 

ß-Terpineol 

209—2100 
(752  mm) 

32,5—330 

Lävulinsäure 

250—2530 

330 

Zimtalkohol 

257,50 

330 

Guajakol 

2050 

33—340 

Petroselinsäure 

— 

33—340 

Erukasäure 

2640  (X5  mm) 

33—340 

Hypogäasäure 

— 

33,70 

Stearinsäureäthylester 

— 

350 

Gingkosäure 

— 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


961 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

350 

a-Terpineol 

217—2180 

35-300 

p-Kresol 

201,80 

35,50 

Trimethylessigsäure 

103,80 

300 

Zimtsäuremethylester 

2030  (259—2000) 

30,70 

Eikosan 

2050  (15  mm) 

370 

Piperonal 

2030 

380  . 

Tetradecylalkohol 

1070  (15  mm) 

390 

Zimtsäurebenzylester 

3500  (Zersetzung) 

400 

Salicylsäure-p-  Kresolester 



40,40 

Heneikosan 

2150  (15  mm) 

41—430 

Benzopersäure 

— 

420  (3i_330) 

Oieopalmitostearin 

— 

420  (37_380) 

Oleodipalmitin 

— 

420 

Benzoesäureanhydrid 

ca.  300® 

42,50 

Salol 

— 

•42—430 

Phenol 

1830 

43—440 

Menthol 

2120 

43,20 

p-Phthalsäurediäthylester 

3020  (i.  D,) 

43,00 

Laurinsäure 

2250  (100  mm) 

440 

Zimtsäurecinnamylester 

— 

44,20 

Dokosan 

224,50  (15  mm) 

44—450 

Isoölsäure 

— 

44,50 

Elaidinsäure 

— 

44,50 

Laurinaldehyd 

— 

45-45,50 

Angelikasäure 

00 

Ox 

0 

45—400 

o-Methoxyzimtaldehyd 

ca.  2950 

45-400 

Oleodistearin 

— 

400 

Glykolmonobenzoat 

— 

40,40 

Trilaurin 

— 

47,40 

Trikosan 

2340  (15  mm) 

480 

Eläomargarinsäure 

— 

480  (45,50)  ^ 

Thymochinon 

2320 

48—48,50 

Benzophenon 

305,90 

48— 490(?) 

Behensäureäthylester 

— 

48,70 

Hydrozimtsäure 

279—2800 

49—500 

ß-Oxybuttersäure 

— 

49,50 

Cetylalkohol 

3440 

50,50 

Tairinsäure 

- _ 

510 

Kamphen 

1000 

51,10 

Tetrakosan 

2430  (15  mm) 

51,20 

Stearolakton 

51,50 

Thymol 

231,80 

51—520 

Pyrogalloldimcthyläther 

2530 

52,50 

Arachinsäureäthylester 

— ^ 

52,50 

Myristinaldehyd 

, — 

53,50 

Palmitinsäurecetylester 

, ■ — 

53,80 

Myristinsäure 

— 

53,90 

Pentakosan 

282—2840 
(40  mm) 

540 

Oxalsäuredimethylester 

103,30 

500 

Patschulikampfer 

200—2710 

50,50  (55  0) 

Trimyristin 

— 

Rosen thaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0, 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

56,9« 

Ilexakosan 

294—296« 
(40  mm) 

570 

Ficocerylsäure 

— 

58« 

Ceroten 

— 

58« 

Stearodipalmitin  (aus  Schweinefett) 

— 

58« 

p-Methoxyzimtaldehyd 

173—176« 
(14  mm) 

58,5« 

Palmitinaldehyd 

— 

.59« 

Benzoesäureguajakolester 

— 

.59« 

Atraktylol 

290—292« 

59« 

Oktadecylalkohol 

210,5«  (15  mm) 

59-60« 

Cerotinsäureäthylester 

— 

.59.5« 

Heptakosan 

270«  (15  mm) 

60« 

a-Stearodipalmitin 



ca.  60« 

Filmaron 

— 

60,4« 

Hydnocarpussäure 

— 

60,5« 

Margarinsäure 

280,5«  (100  mm) 

61« 

Asaron 

— 

61,6« 

Oktakosan 

310— .312« 
(50  mm) 

62« 

Isocerylalkohol 

— 

62« 

Melen 

— 

62—63« 

Nonakosan 

346—348« 
(40  mm) 

62,6« 

Palmitinsäure 

271,5«  (100  mm) 

63,3« 

ß-Palmitodistearin 

— 

63,5« 

Stearinaldehyd 

— 

64,5« 

Tiglinsäure 

198« 

65« 

1,2-Xylenol  (4) 

225« 

(i.  D.  757  mm) 

65« 

Salicylsäureguajakolester 

— 

65,5«  (61-62«) 

Tripalmitin 

— 

65,6« 

Triakontan 

— 

67« 

Cumarin 

290-290,5« 

67—68« 

Euphorbon 

— 

68« 

1,.3-Xylenol  (5) 

219,5« 

68,5« 

a-Palmitodistearin 

— 

68—69« 

Carnaubylalkohol 

— 

68—70« 

Psyllostearylalkohol 

— 

68—75« 

Dioxyaceton 

— 

68,4« 

Hentriakontan 

302«  (15  mm) 

68,5-69,5« 

Chaulmugrasäure 

— 

69,3« 

Stearinsäure 

291«  (100  mm) 

69,5—70« 

Laktarsäure 

— 

69,8«  (71«) 

Dotriakontan 

310«  (15  mm) 

ca.  70« 

Cubebenkampfer 

— 

70—71« 

Benzoesäure-p-  Kresolester 

— 

71« 

Pisangcerylsäure 

— 

71—72« 

Tetratriakontan 

366—368« 
(50  mm) 

71,8« 

Tritriakontan 

— 

72« 

ß-Naphtholmethyläther 

274« 

72« 

Palmitinsäuremyricylester 

— 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 
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Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

72® 

ry.-Krotonsäure 

185® 

72,1®  (73®) 

Tristearin 

— 

72,5® 

Carnaubasäure 

— 

73® 

Melissinsäureäthylester 

— 

1 

© 

Coniferylalkohol 

— 

74® 

Salicylsäure-m-  Kresolester 

— 

74,7® 

Pentatriakontan 

331  ® (15  mm) 

75® 

1,2-Xylenol  (3) 

218®  (i.  D.) 

76® 

Tribenzoylglycerin 

— 

76® 

Glykosal 

— 

76® 

Hexatriakontan 

— 

76,5® 

Phenylessigsäure 

265,5® 

77® 

Arachinsäure 

— 

77,5® 

Hyänasäure 

— 

78® 

Pisangcerylalkohol 

— 

79® 

Cervlalkohol 

— 

1 

00 

o 

o 

Durol 

189—191® 

80®  (78—79®) 

Glykolsäure 



80® 

Naphthalin 

218® 

80—80,5® 

Lignocerinsäure 

— 

80—81® 

Vanillin 

285® 

. 82® 

Saligenin 

— 

82® 

Tarchonylalkohol 

— 

82® 

Cerotinsäurecerylester 

— 

82® 

Geocerinsäure 

— 

82,5® 

Cerotinsäure 



82—83® 

Melilotsäure 



82-83®  (85®) 

Behensäure 



84® 

Sabinsäure 



84® 

Kessylalkohol 

300—302® 

85—86® 

d-Cedrol 

290—292® 

86® 

Montansäure 



86-87® 

i-Cedrol 

290-292® 

86-90® 

Kohlensäureguaj  akolester 

— 

87® 

Laktarinsäure 



87—88® 

Lanopalminsäure 

— 

88® 

Myricylalkohol 

— 

89® 

Cyclogallipharsäure 

— 

91®  (88®) 

Melissinsäure 

_ 

91® 

Guajol 

288® 

92® 

ß-Lupulinsäure 

— 

92—93® 

Coccerinsäure 



93® 

Tyrosol 

310® 

94® 

Matikokampfer 

— 

94®  (105®) 

Rhamnose 

— 

94—95® 

Psyllostearylsäure 

— 

95® 

Salicylsäure-  ß-Naphtholester 

— 

95® 

Juniperussäure 

— 

95® 

Fruktose 



95—96® 

Koprosterin 

— 

95—97® 

Glykolaldehyd 

— 

96® 

a-Naphthol 

278—280® 

97® 

ß-Hydrojuglon 

— 
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Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

97,50 

Glutarsäure 

302-3040 

98,50 

Reten 

3900 

99—1000 

Phenanthren 

3400  (i.  D.) 

1000 

1-Aepfelsäure 



1010 

Digitoxose 

— 

101—1040 

Coccerylalkohol 

— 

1020 

Adonit 

— 

102,50 

Dimyricyl 

— 

102,50 

Mekonin 

— 

1030 

Acenaphthen 

277,50  (i.  D.) 

103—1050 

Perezon 

— 

103,50 

Benzoylperoxyd 

— 

103,5—103,80 

Glykol  des  Carnaubawachses 

— 

1040 

Brenzkatechin 

2450 

1040 

Santalin 

— 

104—1050 

Ledumkampfer 

282—2830 

104—1050 

Lanocerinsäure 

— 

106,5—1080 

Orzin  (wasserfrei) 

287—2900 

107^0  (1060) 

Azelainsäure 

286,50  (100  mm) 

109—1100 

Fluoranthen 

— 

1100 

Benzoesäure-ß-Naphtholester 



110—1110 

Sorbit 

— 

110—1110  (1180) 

Resorzin 

2770 

112—1130 

Fluoren 

293—2950  (i.  D.) 

1140  (1120) 

Brassylsäure 

— 

1140 

Asarylaldehyd 

— 

114—1150 

Dioxyweinsäure 

— 

1150 

Acetovanillon 

295—3000 

1150  (?) 

Helenin 

— 

115—1160 

p-Oxybenzaldehyd 

— 

115—1160 

Euphorbon 

— 

115—1200 

ß-Naphthochinon 

— 

115,70 

Chinon 

. — 

1160  (105  0) 

Pimelinsäure 

2720  (100  mm) 

1170 

Podophyllotoxin 

— 

117—1180 

Tropasäure 

— 

117,50 

Terpinhydrat 

— 

1180 

i-Mandelsäure 

— 

1180 

Hexamethylendicarbonsäure 

— 

118—1200 

Galaktose 

— 

121,40 

Benzoesäure 

249,20 

1220 

Gentiopikrin 

— 

1230 

D odekamethylendicarbonsäure 

— 

1230 

ß-Naphthol 

285—2860 

1240 

Aspidin 

— 

1240 

Thapsiasäure 

— 

1240  (1100) 

Monomethylendicarbonsäure 

— 

1250 

Naphthoresorzin 

— 

1250 

a-Naphthochinon 

— 

125—1260 

Gubebin 

— 

125,5-1270 

Dekamethylendicarbonsäure 

2450  (10  mm) 

1260 

Erythrit 

329-3310 

-Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 
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Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

128« 

o-Phthalsäureanhydrid 

(2760)  284,50 

128—1290 

p-  Hydrocumarsäure 

— 

130« 

Cotoin 



130® 

Zimtsäureguaj  akolester 

— 

130—1320 

d-Zuckersäureanhydrid 

— 

1310 

Monoacetylpyrogallol 

— 

1320 

d-Mannose 

— 

1320  (1300) 

Maleinsäure 

— 

132,5—133,50 

Pyrogallol 

— 

132,80 

d-  und  1-Mandelsäure 

— 

1330 

Zimtsäure 

3000 

1340  (3320) 

Malonsäure 

— 

134—1360 

Resaldol 

— 

134,50  (133,50) 

Sebacinsäure 

294,50  (100  mm) 

134,50  (I430) 

Sorbinsäure 

228® 

1350  (120—1210) 

Aethylidenbernsteinsäure 

— 

135—1400  (I540) 

1-Xylose 

— 

1370 

Acetylsalicylsäure 

— 

0 

00 

CO 

tH 

1 

CO 

T— ( 

Isocholesterin 

— 

137,50 

Sitosterin 

— 

1380 

Glyzerose 

— 

140—1430 

Mesoweinsäure 



140—1460  ■ 

Antiarol 

— 

140—1500 

1-Pimarsäure 

— 

140,50 

Oxyhydrochinon 

— 

141—1420  (140  0) 

Korksäure 

2790  (100  mm) 

141—1430 

Dioxystearinsäure 

— 

141,5—1420 

Agaricinsäure 

— 

1420 

Sitosterin  aus  Rüböl 



1420 

Embeliasäure 



1430 

Diacetylphenolphthalein 

— 

1440 

Fungisterin 

— 

1440 

Rhodeose 

— 

145—1480 

Glykoheptonsäurelakton 

— 

1460  (14Q0) 

Antiarol 

— 

1460 

Glykose 

— 

146—1480 

Barbaloin 

— 

146,5—1470 

Homogentisinsäure 

— 

147—1480 

Salicylosalicylsäure 

— 

1480 

Brassicasterin 

— 

1480 

p-Oxyphenylessigsäure 

— 

1480 

Glycerincarbonat 

— 

148—1490 

Pyren 

über  3600 

148—1500 

Melecitose 



148,50 

Cholesterin 

— 

1500 

Mekonsäure 

150—1550 

Gitalin  (wasserfrei) 

— 

ca.  1500 

Convolvulin 

— 

1500 

Manna-Trisaccharid 



1500 

Juglon 

— 

1500  (153— 154  0) 

Protokatechualdehyd 

— 

1520 

Paracotoin 

— 
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Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0.. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

1530  (1480) 

Adipinsäure 

2650  (100  mm) 

153-1540 

Zitronensäure 

— 

153—1.540 

Abietinsäure 



1540 

d-Sorbinose 



15G— 1570 

Salicylsäure 

— 

157—1580 

Anemonin 



158—1600  (u.  175 0) 

Methylarbutin 

— 

1600 

1-Arabinose 

1600 

a-  Kosin 



ca.  1600 

Saccharose 



160,50 

Maltol 



161,50 

Chinasäure 



163—1640 

Arbutin 



163,5—164,50 

i-Arabinose 



ca.  1640 

Inulin 



1650 

Ergosterin 

— 

1650 

Triacetylpyrogallol 

— 

165—1660 

Mannit 



167,5—1680 

Carotin 

— 

1680 

Quercitrin  (wasserfrei) 

— 

1680 

Calameon 

— 

168—1700 

Weinsäure 

— 

1690 

a-Hydrojuglon 

— 

169—1700  (dann  2350) 

k-Strophanthidin 

— 

1700 

Stigmasterin 



1700 

y Santonin 

• ^ k-Strophanthin 

— 

ca.  1700  : 

— 

170—3710 

;•'/  Phloridzin  (waS^^frei) 

— 

1720  (1090)  V 

' ' Hydrochinon 

2850 

1720 

Xanthophyll  . . 

— 

172,50 

i- Kampfer 

— 

1730 

Siriusgelb 

— 

175—1770 

Katechin 

— 

175—1780 

Glykuronsäure 

— 

1760  (1700) 

k- Strophanthin 

— 

176,50  (178,750) 

d- Kampfer 

2040  (209,10) 

1800 

Populin 



1800 

Phloretin 

— 

180—1900 

d-Mannozuckersäure 

— 

181—181,50 

a-Amyrin 

— 

1830 

Curcumin 

— 

184—1860 

Condurangin 

— 

184,50 

Filixsäure 

— 

1850 

Coniferin 

— 

1850 

Gentiogenin 

— 

1850 

Aethylenbernsteinsäure 

2350  (Abspal- 
tung von  Wasser) 

185—1870 

Tartronsäure 

— 

1860 

Irigenin 

— 

1870 

Kampfersäure 

— 

187—1880 

g-Strophanthin 

— 

187—1900 

Tannigen 

— 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 
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Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

188—1900 

Rutin 

188,50 

Dulcit 

— 

189,50  (186—1870) 

Oxalsäure  (wasserfrei) 

— 

190—1920 

Istizin 



190-1950 

Gentiobiose 

— 

1910  (1800) 

Akonitsäure 

— 

191,50  (1890) 

Bixin 

— 

193—1940 

ß-Amyrin 

— 

I960 

Chrysophansäure 

— 

1970 

Cholsäure 

— . 

198—1990 

Skopoletin 

— 

1990  (194  0) 

Pro  tokatechusäure 

— 

199—2000 

Pikrbtbxin 

— 

ca.  2000 

Aeskulin 

_ 

ca.  2000  (Zers.) 

Daphnin 

— 

2000 

Rottlerin 

— 

2000 

m-Oxybenzoesäure 

— ' 

2010 

Salizin 

— 

2030 

Trehalose  (wasserfrei) 

— 

2030 

Natalaloin 

— 

2030 

0- Phthalsäure 



203—2040 

Borneol 

2120 

203,50 

Laktose 

— 

2040 

Ghrysarobin 

— 

2050 

Glycyrrhizin 

— 

2050 

Acetophenon 

2020  (i.  D.) 

205—2060 

Traubensäure 

— 

206—2080 

Anhydromethylencitronensäure 

— 

207—2080  (2020) 

Cumarsäure 

— 

207—2080 

Chlorogensäure 

— 

2080 

Iridin 



209—2100 

Gentianose 



209—2110 

Faradiol 

— 

2100 

Glycyrrhetin 

__ 

2100 

Lupeol 

— 

210—2110 

d-Pimarsäure 



210—211  0 

Quassiin 



210—2120 

Digitaligenin 

— 

212'o 

Isoborneol 

— 

2130 

Kaffeesäure  (wasserfrei) 

— 

213—2140  (2100) 

p-Oxybenzoesäure 

— 

216— 2190 

Anhydrodigitaligenin 

— 

216,50 

Anthracen 

3510 

2170 

Digitalin 



2180  (2100) 

Cantharidin 



2180 

Skopolin 

— 

2190 

Verbascose 



219—2200 

Phlorogluzin  j 

— 

2230 

Homoeriodictyol  ' • 

_ 

223—2240 

Aloe-Emodin 



2240 

Loganin 

— 
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Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

225«  (211—2120) 

Schleimsäure 

225® 

Digitonin 

— 

2250  (223—2240) 

Umbelliferon 

— 

2250 

i-Inosit 



2260 

Hesperetin 

— 

2280 

Apiin 

— 

ca.  2300 

Tannoform 

_ 

2340 

d-  Quercit 

— 

2360 

Digitoxigenin 

— 

2370 

Luteolin 

— 

239—2400 

Gallussäure  (wasserfrei) 

— 

2440 

ß-Nitroalizarin 

— 

245—2460 

Digitoxin 

— 

246—2470 

Carvacrolphthalein 

— 

2500 

Chrysen 

— 

ca.  2500 

Digitogenin 

— 

250—2530 

Phenolphthalein 

— 

2510 

Betulin 

— 

2510 

Hesperidin 

— 

2520 

Betulin 

— 

2530 

Purpurin 

— 

253—2560 

Daphnetin 

— 

2550 

Frangula-Emodin 

— 

2550 

Anhydrogitalin  ' 

— 

256—2570 

a- Hederin  ' 

— 

2650 

Urson  1 



2650 

Gitin 

— 

2670 

Eriodictyol 

— 

ca.  2700 

Aesculetin 

— 

271—2720 

Gitogenin 

— 

2750 

ß-Chinolincarbonsäure 

— 

285—2860 

Anthrachinon 

379—3810 

286—2870  (geschl.  Röhre) 

Fumarsäure 

— 

289—2900 

Alizarin 

— 

2900 

Morin 

— 

2920 

Apigenin 

— 

3100 

Diresorzin 

— 

3100 

Quercetin 

— 

325—3260 

a-Hederagenin 

— 

3270 

Luteolin 

— 

348,50 

m-Phthalsäure 

— 

3640 

Picen 

518-5200 

b)  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

130 

Anthranilsäureäthylester 

266—2680 

130 

Nitroglyzerin 

— 

15,50 

2-Aminoxylol  (1,4) 

213,50 

160 

m-Nitrotoluol 

230—231 0 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0.  969 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

18,5—19,50 

N-Methylanthranilsäuremethylester 

2560 

23—24« 

Putrescin 

158—1600 

24« 

Isochinolin 

— 

25,50  (24,50) 

Anthranilsäuremethylester 

1270  (11  mm) 

26« 

Damascenin 

— 

0 

1 

Ephedrin 

2550 

41« 

Dimethyl-p-phenylendiamin  * 

262,30  (i.  D.) 

41—420 

Cyanamid 

— 

42—430 

Thallinbase 

— 

440 

d-Lupanin 

— 

44,20 

o-Nitrophenol 

2140 

450 

p-Toluidin 

— 

490 

4-Aminoxylol  (1,2) 

2260 

490 

Tropakokain 

— 

CO 

i. 

0 

0 

Tetraäthylammoniumhydroxyd 

— 

500 

Aethylurethan 

1840 

500 

a-Naphthylamin 

3000 

510 

Tetramethyl-p-phenylendiamin 

2600 

520 

Indol 

253-2540 

520  (480) 

2,5-Dinitrotoluol 

— 

540 

p-Nitrotoluol 

2380 

560 

Diphenylamin 

3100 

560 

i-Scopolamin 

— 

57—580 

Methylurethan 

1770 

57,20  (5ß0) 

p- Anisidin 

2460 

57,50 

1,2,4-Trinitrobenzol 

— 

58-590 

Nitrosophenylhydroxylamin 

— 

590 

1-Scopolamin 

— 

590 

Acitrin 

— 

610 

a-Nitronaphthalin 

3040 

630 

m-Phenylendiamin 

282— 2840  (i.  D.) 

630 

Tropin 

— 

640 

p-Toluylendiamin 

273—2740 

64-650 

Gycloform 

— 

64—65,50 

Astrolin 

— 

64,50 

Capsaicin 

— 

650 

Paracodin 

— 

66,50 

1,8-Naphthylendiamin 

— 

67—680 

Lupinin 

255—2570 

680 

s-Pseudocumidin 

234—2350 

68—700 

Emetin 

— 

70,50 

2,4-Dinitrotoluol 

720 

Apolysin 

— 

73—740 

Propäsin 

— 

750 

o-Oxychinolin 

266,60 

760 

Hedonal 

2150 

760 

Kairin 



76—770 

Oxylupanin 

— 

77,50 

1,6-Naphthylendiamin 

— 

970  Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

80, ()0 

rz-Trinitrotohiol 

82« 

Acetamid 

222« 

82« 

Taxin 

— 

83—86« 

Aponal 

— 

83,5« 

Dinitro-p-kresol 

— 

86—87«  (85,8«) 

Dinitro-o-kresol 

— 

86-88« 

Thermodin 



87« 

Neurodin 



87,8« 

p-Nitrosodimethylanilin 

— 

90—91« 

Tetramethyldiamino-p,p-diphenylmethan 

— 

90—91 0 

Anästhesin 

— 

91« 

m-Dinitrobenzol 

297« 

92« 

Salipyrin 

— 

93,5—98,5« 

Homatropin 

— 

95« 

Phenocollbase 

— 

95« 

Euchinin 



95«  (93,5«) 

Skatol 

265—266«  (i.  D.) 

95« 

Orexin 

— 

95—96« 

1,2-Naphthylendiamin 

— 

96«  (93«) 

m-Nitrophenol 

— 

96« 

1,3-Naphthylendiamin 

— 

96—97« 

Trinitrobutyltoluol 

— 

97« 

Flavanilin 

— 

98« 

Cocain 

— 

o 

a: 

cn 

1 

00 

05 

Kryofin 

— 

102« 

Aminoazotoluol 



102—103« 

o-Phenylendiamin 

256—258«  (i.  D.) 

102—104« 

Methylacetanilid 

245« 

104« 

Piperazin 

146« 

104« 

Y-Trinitrotoluol 

— 

104-105« 

Cephaelin 

— 

105« 

Lysidin 

— 

105-106« 

2,4,6-Trinitro-m-kresol 

— 

105—106«  (103—105«) 

Physostigmin 

— 

107« 

Akridin 

— 

108,5« 

Hyoscyamin 

— 

109« 

Pyramidon 

— 

109,5« 

a-Nitroso-ß-naphthol 

— 

110« 

Chitosamin  ' 

— 

110—115« 

Dioninbase 

— 

111—112« 

ß-Naphthylamin 

294« 

112« 

ß-Trinitrotoluol 

— 

113«  (111—112«) 

Antipyrin 

— 

114« 

p-Nitrophenol 

— 

115« 

Dimethylaminoazobenzol 

— 

115—115,5« 

Atropin 

— 

116—117« 

Hydrastinin 

— 

116,5« 

Pikrolonsäure 

— 

116,5« 

o-Dinitrobenzol 

— 

117—118« 

Pseudoephedrin 

— 

117—120«  (113—114«) 

Acetanilid 

303,8« 

117,5« 

1,7-Naphthylendiamin 

— 

117,5« 

Chrysoidin 

— 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0.  971 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

117,8« 

Hordenin 

118« 

Laktophenin 

— 

120« 

1 ,4-Naphthylendiamin 

— 

120« 

Triphenin 

— 

121«  ' 

Holocainbase 

— 

121—122« 

1,3,5-Trinitrobenzol 

— 

122,5« 

Pikrinsäure 

— 

124—125« 

ß-Naphthylhydrazin 

— 

125—126« 

Succinimid 

287—288« 

126«  (Zers.) 

p-Nitrosophenol 

— 

126—127« 

Phenylglykokoll 

— 

127« 

Methacetin 

— 

.127« 

Triphenylamin 

— 

127,5—128«  (122«) 

Benzidin 

400—401« 
(740  mm) 

128« 

Piperin 

— 

129« 

Apolysin  (wasserfrei) 

— 

129—130« 

Tetranitromethylanilin 

— 

130—132« 

Harnstoff 

— 

130—132« 

Peroninbase 

— 

132« 

Eseridin 

— 

132« 

Malachitgrünbase 

— 

132« 

Hydrastin 

— 

132—133« 

Cotarnin 

— 

132—133« 

1-Canadin 

— 

134« 

Laurotetanin 

— 

134—135« 

Phenacetin 

— 

134,5—136«  (137«) 

Pikolinsäure 

— 

135—136« 

Chelidonin 

— 

136« 

Auramin 

— 

138« 

2,4-Dinitro-a-naphthol 

— 

138—140«  (133«) 

Glykocholsäure 

— 

141« 

Linamarin 

— 

141—142« 

Cyanamid 

— 

142«  (110—111) 

Orthoform 

— 

142« 

2,4-Dinitroresorzin 

— 

144« 

Berberin 

— 

144—145« 

0- Aminobenzoesäure 

— 

145« 

Proponal 

— 

ca.  145« 

Golchicin 

— 

145—148« 

Buxin 

— 

147« 

p-Phenylendiamin 

267« 

147« 

p-Nitranjlin 

— 

147« 

Papaverin 

— 

150—155« 

Veratrin 



152—153« 

Cytisin 

— 

155« 

Codein 

— 

156«  (wasserfrei) 

Ghinaldinsäure 

— 

157« 

p-Nitrophenylhydrazin 

— 

159« 

2,7-Naphthylendiamin 

— 

160« 

Gelsemin 

— 

972  Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

161» 

p-Oxyphenyläthylamin 

179— 181  »(8  mm) 

163» 

Eumydrin 

— 

163—164» 

Gupferron 

— 

169» 

Ilygrinsäure 

— 

169—170» 

Diphenylcarbazid 

— 

170» 

Narcein 



170—172» 

Luminal 

— 

171—173» 

Heroin 

— 

171,5» 

Chinidin 

— 

171—172» 

p-Dinitrobenzol 

— 

171—172» 

Dipropäsin 

— 

172« 

Hydrochinin 

— 

173» 

Dulcin 

— 

174»  (170») 

o-Aminophenol 

— 

174» 

m- Aminobenzoesäure 

— 

174,6» 

Chinin  (wasserfrei) 

— 

175—176» 

Glykocholeinsäure 

— 

175,5» 

2,4,6-Trinitroresorzin 

— 

176» 

Narkotin 

— 

178» 

Brucin  (wasserfrei) 

— 

180» 

Bebeerin 



180» 

Vicin 

— 

181» 

Citrophen 

— 

183-184» 

Maretin 

— 

184» 

p-Aminophenol 

— 

185—186» 

Acetylaminoazotoluol 

— 

186—187» 

p- Aminobenzoesäure 

— 

187—188» 

Salophen 

— 

188—189» 

Epinin 

— 

189» 

Nitron 

— 

189» 

Aristochin 

— 

189,5» 

1,5-Naphthylendiamin 

— 

191» 

Veronal 

— 

192» 

Amenylbase 

— 

193» 

Thebain 

— 

197» 

Cholsäure 

— 

197—198» 

Akonitin 

— 

198» 

Ekgonin 

— 

ca.  200» 

Pilokarpin 



200—201»  (197—198») 

Isatin 

— 

203» 

Neopyrin 

— 

205» 

Dicyandiamid 

— 

205-206» 

Aspidospermin 

— 

206,5» 

Cinchonidin 

— 

ca.  207» 

Protopin 

— 

207» 

Solanidin 

— 

207—207,5» 

Arginin 

— 

208,5» 

a-Pyrrolcarbonsäure 

— 

ca.  210» 

Amygdalin 



ca.  210» 

Atophan 

— 

210-212»  (201—202«) 

Pseudakonitin 

— 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0.  973 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

212» 

Curin 

212« 

Adrenalin 

— 

213» 

Sanguinarin 

— 

216» 

2,6-Naphthylendiamin 

— 

216—2170 

Tetranitroanilin 

— 

218» 

Trigonellin 

— 

218« 

Kryptopin 

— - 

219» 

Ergotinin 

— 

220—2220  (206—2090) 

l-(x-Prolin 



224—2250  (2130) 

d- Glutaminsäure 

— 

226—2270 

1-Asparagin 

— 

2280 

1- Serin 

— 

228—2290  (2320) 

Nikotinsäure 

— 

ca.  2300 

Morphin 

— 

2310 

Allantoin 

— 

232—2360 

Glykokoll 

— 

2330 

Methyltyrosin 

— 

234—234,50 

Johimbin 

— 

234—2350 

Coffein 

— 

2350 

Chinolingelb 

— 

2350 

Phenylrosindulinbase 

— 

2350  (Zers.) 

Kreatinin' 

— 

2380 

Carbazol  ! 

3380 

238«  (Zers.) 

Hexanitrodiphenylamin 

— 

2430  (Zers.) 

Turicin,  Betonicin 

— 

2440 

ß- Nitro  alizarin 

— 

245—2460  (2340) 

Dimethylglyoxim 

— 

2500 

Cinchonin 

— 

250—2600  ! 

Solanin 

— 

2530  (Zers.)  i 

Histidin 

— 

2540 

Cinchoninsäure 

— 

263—2640 

Chelerethrin 

— 

2680 

Theophyllin 

— 

2680 

Strychnin 

— 

2680 

Pyrokoll 

— 

2700 

Alizarinblau 

— 

270 — 2740  (geschl.  Röhre) 

Asparaginsäure 

— 

2750 

ß-Chinolinmonocarbonsäure 

— 

2800  (geschl.  Röhre) 

d-Isoleuzin 

— 

2800  (geschl.  Röhre) 

Dioxyphenylalanin 

— 

ca.  2820 

Caprin 

— 

2830 

1-Phenylalanin 

— 

2890 

1-Tryptophan 

— 

293— 2940  (geschl.  Röhre) 

1-Leuzin 

— 

2970 

d-Alanin 

— 

2970  (Zers.) 

Isobebeerin 

_ 

314—3180 

1-Tyrosin 

— 

3150  (geschl.  Röhre) 

Valin 

— 

3150  (geschl.  Röhre) 

Isonikotinsäure 

— 

3260  (3210) 

Thymin 

— 

3380 

Uracil 

— 

360—3650 

Adenin 

— 

390-3920 

Indigo 

— 

470—5000 

Indanthren 

— 
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c)  Halogenhaltige  Verbindungen. 

I.  Chlorverbindungen. 


Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

IG» 

a)  Mit  C,H,  CI  und  C,  H,  CI,  0. 

1,24-Trichlorbenzol 

2130(207—2080) 

28, .50 

m-Chlorphenol 

2140  (i.  D.) 

370 

p-Chlorphenol 

2170 

45—400 

1 ,2,3,4-Tetrachlorbenzol 

2540 

49,2« 

Trichlorisopropylalkohol 

— 

50—510 

1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 

2400 

530 

p-Dichlorbenzol 

173,70  (i.  D.) 

53-540 

1,2,3-Trichlorbenzol 

218— 2190 

550 

Trichloressigsäure 

1950 

560  (50 0) 

Chloralalkoholat 

114—1150 

570 

Chloralhydrat 

97,50 

620 

Monochloressigsäure 

185—1870 

63,40 

1,3,5-Trichlorbenzol 

208,50 

660  (52—530) 

6-Chlor-Kresol(3,l) 

235,90 

0 

00 

CD 

1 

CD 

2,4,6-Trichlorphenol 

243,5—244,50 

780 

Butylchloralhydrat 

— 

85-860 

Pentachlorbenzol 

275—2770 

96—970 

Trichlorpseudobutylakohol 

— 

98—990 

Adurol 

— 

1030 

Hexachlortoluol 

325—3270 

140—1410 

1 ,2,4,5-Tetrachlorbcnzol 

243-2400 

1850(1840) 

Hexachloräthan 

— 

2180 

Pentachlortoluol 

3010 

2200 

Hexachlorbenzol 

3200 

1500 

ß)  Stickstoffhaltig. 

Hydrochloride  von  Basen. 
Novocain 

ca.  1700 

Alypin 

— 

1750 

Stovain 

— 

1700 

Acoin 

— 

1890 

Holocain 

— 

2680 

Eucain  B 

— 

1880 

1 ß-Chloromorphid 

! 

II.  Bromverbindungen, 
a)  Mit  C,  H,  Br  und  C,  H,  Br,  0. 


28,50 

p-Bromtoluol 

183,50 

32-330 

m-Bromphenol 

236—236,50 

440 

1,2,4-Tribrombenzol 

275-2700 

53,50 

Bromalhydrat 

— 

56—570 

Pentabromäthan 

2100  (300  ^mm) 

63—640 

p-Bromphenol 

2380  ‘ 

1 

0 

Zebromal 

— 

ca.  750 

Adamon 

— 

87,40 

1,2,3-Tribrombenzol 

— 

Schmelzpunkt-Tabelle.  Halogenhaltige  Verbindungen. 
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Schmelzpunkt 

Substanz 

Siedepunkt 

89,30 

p-Dibrombenzol 

2190 

92,50 

Tetrabrommethan 

188—1890 

950(93—940) 

2,4,6-Tribromphenol 

— 

98,50 

1 ,2,3,5-Tetrabrombenzol 

3290 

119,60 

1 ,3,5-Tribrombenzol 

2780 

132—1340 

Tribromphenolbrom 

— 

159—1600  (1580) 

Pentabrombenzol 

— 

177—1780 

1,2,4,5-Tetrabrombenzol 

— 

210—2150 

Hexabromäthan 

— 

285,50(2820) 

Pentabromtoluol 

— 

Über  3150 

Hexabrombenzol 
ß)  Stickstoffhaltig. 

66—670 

Neuronal 



105—1060 

p-Bromphenylhydrazin 

— 

117—1180(1150) 

Adalin 

— 

1250 

Diogenal 

— 

149—1500 

Phenoval 

’ — 

153—1550 

Achibromin 

— 

1540(1470) 

Bromural 

— 

156—1580 

Euporphin 

— 

2610 

Eucodin 

— 

265—2660 

Morphosan 

III.  Jodverbiiidungen. 
a)  Mit  C,  H,  J und  C,  H,  J,  0. 

24,10 

i Benzyljodid 

— 

270 

' o-Dijodbenzol 

286,50 

350 

p- Jodtoluol 

211,50 

400 

m- Jodphenol 

— 

40,40  (380) 

m-Dijodbenzol 

284,70 

430 

0- Jodphenol 

— 

490 

Jodostarin 



81—820 

Aethylenjodid 

— 

91,40 

1,2,4-Trijodbenzol 

— 

93—940(920) 

p- Jodphenol 

— 

950 

Methyljodoform 

— 

1160 

1,2,3-Trijodbenzol 

— 

1190 

Jodoform 

— 

129,40 

p-Dijodbenzol 

2850 

1360(1140) 

1,2,3,4-Tetrajodbenzol 

— 

1480 

1,2,3,5-Tetrajodbenzol 

— 

1580(1560) 

2,4,6-Trijodphenol 

— 

1650 

1,2,4,5-Tetrajodbenzol 

— 

1720 

Pentajodbenzol 

— 

182—1840 

1,3,5-Trijodbenzol 

■ 

1920(1870) 

Dijodoform 

— 

340—3500 

Hexajodbenzol 

— 

ß)  Stickstoffhaltig. 

1560  1 

Achijodin  I 



177—1780  1 

Vioform  (auch  Cl-haltig)  1 

— 

1800  1 

Jodival  1 

— 
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d)  Schwefelverbindungen. 


Schmelzpunkt 


Substanz 


Siedepunkt 


76—770 

800 

127—1280(1260) 


340 

78,40(740) 

950 

126—1270 

138,5—1400 

1720(1670) 

220  0 (Zersetzg.) 
258—2610 

2800 (Zers,  ohne  Schmelzen) 
Oberhalb  280  0 
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a)  Ohne  N und  Halogen. 

Trional 

Tetronal 

Sulfonal 

ß)  Mit  N. 

Methylsenföl 

Thiosinamin 

Plejapyrin-para 

Sinigrin 

Sinalbin  (wasserfrei) 
Thioharnstoff 
Saccharin 
1- Cystin 

p-Sulfaminbenzoesäure 

Thioindigo 

y)  Mit  Halogen. 

p-Toluolsulfochlorid 


1190 


145—1460 
(15  mm) 


Siedepunkte  (und  Schmelzpunkte)  der  Flüssigkeiten 

nach  der  Höhe  der  Siedepunkte  geordnet. 


a)  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

9,50 

Pentan  tertiär 

— 200 

10,2» 

Isobutan 

— 

11» 

Methyläthyläther 

— 

20,8» 

Acetaldehyd 

— 124,00 

21,2» 

Isopropyläthylen 

— 

CO 

00 

0 

Isopentan 

— 

31—320 

Methyläthyläthylen 

— 

32,30(31,750) 

Ameisensäuremethylester 

— 

34,00 

Aethyläther 

— 

300 

Isopren 

— 

30,150 

Pentan 

— 147,50 

30,80(753  mm) 

Trimethyläthylen 

— 

390 

n-Amylen 

— 

45,50 

Methylal 

— 

48,80 

Propylaldehyd 

— 

49,0—49,70 

Hexan  tertiär 

— 

50,2—50,80 

Pentamethylen 



52,50 

Acrolein 

— 

54,40(54,050) 

Ameisensäureäthylester 

— 

50,30 

Aceton 

— 

57,50(50,950) 

Essigsäuremethylester 

— 

580 

2,3-Dimethylbutan 

— 

020 

Isohexan 



03—040(010) 

Isobutyraldehyd 

— 

03—050(748  mm) 

3-Methylpentan 

— 

04,70 

Methylalkohol 

— 94,90 

090 

Hexan 

— 93,50 

090 

n-Hexylen 

— 

710 

ß-Y-Dimethylbutadien 



71,5—720(705  mm) 

Hexin 

— 

720 

Methylglyoxal 

— 

73—740 

n-Butyraldehyd 

— 

77,150 

Essigsäureäthylester 

— 

78,40 

Aethylalkohol 

— 117,30 

79,00 

Methyläthylketon 

— 85,90 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

80,40 

Benzol 

+ 5,40 

80,850 

Ilexamethylen 

4,70(6,40) 

82,80 

Isopropylalkohol 

— 860 

82,90 

Trirnethylcarbinol 

+ 25—25,50 

83—840 

Tetramethylpropan 

— 

83,60 

Allylformiat 

— 

87,5—880 

Diacetyl 

— 

90,30 

Isoheptan 



920 

Essigsäureisopropylester 

— 

92,50 

Isovaleraldehyd 

— - 

93,50(950) 

Methylisoprapylketon 

— 

950(98—990) 

Heptylen 

— 

96,60 

Allylalkohol 

— 

97,40 

Propylalkohol 

0 

7 

98,30 

Heptan 

— 

99,10(98,80) 

Propionsäureäthylester 

— 

99,50 

Methyläthylcarbinol 

— 

100,20(751  mm) 

Methylcyclohexan 

— 1460 

100,80 

Ameisensäure 

+ 8,60(8,350) 

101—1020(98,50) 

Acrylsäureäthylester 

— 

101,70 

Methylpropylketon 

— 

101,80 

Dimethyläthylcarbinol 

— 12,50 

1020(101,60) 

Essigsäurepropylester 

1 — 

102,30 

Buttersäuremethylester 

— 

102,70 

Diäthylketon 

— 

103—103,50(1050) 

Allylacetat 

— 

103,40 

h-Valeraldehyd 

— 

1040 

Aethylal 

j 

1060 

Pinakolin 

— 

108—1120 

Heptin 

— 

108,150 

Isobutylalkohol 

— 

110,70 

Toluol 

— 93,20 

112,50 

Methylisopropylcarbinol 

— 

1130 

Tertiärbutylcarbinol 

+ 52—530 

1160(116,50) 

Essigsäureisobutylester 

— 

116,50 

Diäthylcarbinol 

— 

1170 

n-Butylalkohol 

1 

00 

0 

0 

118,10(117,90) 

Essigsäure 

+ 16,60 

118,5—119,50 

Methyl-n-propylcarbinol 

— 

119,90 

Buttersäureäthylester 

— 

1200(744  mm) 

1 ,3-  Dimethylcyclohexan 

— 

1230 

Oktylen 

— 

123,30 

Ameisensäureisoamylester 

— 

1250  (124,40) 

Essigsäure-n-butylester 

— 

125,80 

Oktan 

— 98,20 

1260(123,70) 

Diisopropylketon 

— 

127,90 

n-Capronaldehyd 

— 

128,70 

Amylalkohol  aktiv 

— 

130—1320(745  mm) 

Oktin 

— 

131,60 

Isobutylcarbinol 

— 

Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 
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Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

134,30 

Iso  Valeriansäureäthylester 

_ 

136« 

ß-  Krotonsäureäthylester 

— 

1360 

Aethylbenzol 

— 93,20 

137,80 

n- Amylalkohol 

— 

137,90 

Essigsäureanhydrid 

— 

1380 

p-Xylol 

+ 150 

138,5—1390 

Essigsäureisoamylester 

— 

138,90 

m-Xylol 

— 53  bis— 540 

140—1450 

Propiolsäure 



140,70 

Propionsäure 

— 220  (_  36,50) 

140,8—1410  (139—1400) 

Acrylsäure 

+ 130 

141,50 

Angelikasäureäthylester 

— 

141,90 

0- Xylol 

— 28  bis  —28,50 

142—1430 

a-  Krotonsäureäthylester 

— 

1440(141—142,50) 

Dipropylketon 

— 

1440 

Methylisoamylketon 

— 

145-1460 

Orthoameisensäureäthylester 

— 

145,5—1460 

Styrol 

— 

147,60 

Essigsäure-n-amylester 

— 

149,50 

Nonan 

— 510 

1500 

Nonylen 

— 

150—1520 

Isodekanaphthen 



150—1530 

Hexahydrocumol 

— 

151—1520  (148,5—149,50) 

Methyl-n-amylketon 

— 

152,5—1530 

Cumol 

— 

1540(155,50) 

Isobuttersäure 

— 790 

154,50  (i.  D.) 

Aethylidenmilchsäureäthylester 

— 

155—1580(153,80) 

Anisol 

— 37,50 

155—1560  (152,2—153,20) 

Oenanthaldehyd 

■ — 

155,5—1560 

Pinen 

— 

1570 

n-Propylbenzol 

— 

157—1580 

n-Hexylalkohol 

— 

157—1580 

Methyl-n-amylcarbinol 

— 

159,50(751,9  mm) 

2,7-Dimethyloctan 

— 

1600  (i.  D.) 

Glykolsäureäthylester 



1600  (745  mm) 

Nonin 

— 650 

160—1650 

Nopinen 

— 

161—161,50 

Furfurol 

— 

162—1640 

a-Dekanaphthen 

— 

162,30(163,50) 

n- Buttersäure 

— 7,90 

1640 

Mesitylen 

— 57.50 

165—1700 

Brenztraubensäure 

13,60 

1660 

Capronsäureäthylester 

— 

167—1680 

Sabinen 

— 

168—1700 

Furfuralkohol 



168—1700  (752  mm) 

ß-Dekanaphthen 

— 

169,80 

Pseudocumol 

— 

ca.  170—1730 

Phellandren 

_ 

171—1720 

Myrcen 

— 

1720(170,30) 

Phenetol 

— 33,50 

1720 

Decylen 

— 

080  Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

173« 

Isoamyläther 

173« 

Decan 

— 31« 

173—174« 

Methylheptenon 

— 

173—174« 

Methyläthylessigsäure 

— 

174« 

Glykoldiformiat 

— 

ca.  174« 

Sylvestren 



175—175,5« 

Ilemellithol 



175—176« 

n-Heptylalkohol 

— 36« 

175—176« 

m-Cymol 

— 

175—176« 

p-Cymol 

— 73,5« 

175,5« 

Methyl-p-  Kresoläther 

— 

175,5—176,5« 

Limonen 

— 

176« 

Cineol 

+ L5« 

176—178« 

Isobutylenglykol 

— 

176,7«  (176,3«) 

Isovaleriansäure 

— 51« 

177«  (168— 169«) 

Essigsäurehexylester 

— 

177—177,5« 

Angelikasäureisobutylester 

— 

177—178« 

Dipenten 

— 

179« 

Benzaldehyd 

— 

179— 181  «(195«) 

Hendekanaphthen 

— 

ca.  180« 

Terpinen 

— 

O 

00 

1 

ö 

00 

tH 

Acetessigester 

— 

181— 182«  (745  mm) 

Decin 

— 36« 

181,5«  i 

Malonsäuredimethylester 

— 

182,2—182,4«  i 

Inden 

— 

ca.  185— 187«  | 

Terpinoien 

— 

185,5«  (186—186,4«)  i 

n-Valeriansäure 

— 

186«  i 

Oxalsäurediäthylester 

— 

186—187«  ! 

Glykoldiacetat 

— 

186,5—187«  i 

2,5-Methylfurfurol 

— 

189,3«  (187—188«) 

Oenanthsäureäthylester 

— 

190— 192  «(195,5«) 

n-Octylalkohol 

— 18« 

190,3«  (188«) 

Iso  Valeriansäureisoamylester 

— 

193-194« 

Phenylacetaldehyd 

— 

194« 

Fenchon 

+ 5-6« 

194,5« 

Undecan 

— 26,5« 

195« 

Undecylen 

— 

195—196« 

Methyl-n-  Heptylketon 

— 19« 

195—197« 

ß-Isodurol 

— 

196—198« 

Methyläthylpropionsäure 

— 

197« 

Dodekanaphthen 

— 

197« 

Salicylaldehyd 

— 

197—197,5« 

Glykol 

— 17,4« 

197—198« 

Androl 

— 

197—198« 

Linalooloxyd 

— 

ca.  198« 

Linalool 

— 

198—198,3« 

Benzoylchlorid 

— 

198—199« 

Essigsäurelinolylester 

— 

198—200« 

MethyLn-Heptylcarbinol 

— 

198,4« 

Malonsäurediäthylester 

— 

198,6« 

Benzoesäuremethylester 

— 

200—201 « 

a-  u.  ß-Thujon 

— 

Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 
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Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

200—201» 

Angelikasäureisoamylester 

_ 

202» 

Acetophenon 

+ 20,5» 

202—203» 

n-Capronsäure 

— 8» 

202—204»  (745  mm) 

Undecin 

— 33» 

202—204» 

Prehnitol 

— 4» 

202,8» 

m-Kresol 

+ 3—4» 

203,5-204»  (i.  D.) 

Y-Butyrolakton 

— 

204,7» 

Benzylalkohol 

— 

205-206» 

Citronellal 

— 

206» 

Caprylsäureäthylester 

— 

206—207» 

Y-Valerolakton 

— 

207,7» 

Isocapronsäure 

— 35» 

207-209» 

n-Decylaldehyd 

— 

208» 

Menthon 

— 

ca.  210» 

Tanacetylalkohol 

_ 

210»  (206—208») 

Essigsäureoctylester 

— 

210,8» 

2-Aethylphenol 

— 

211,2» 

Benzoesäureäthylester 

— 

ca.  212—213» 

Sabinol 

— 

214—215» 

Santalon 



214—216» 

Dodecan 

12» 

215—217» 

Hexanaphthencarbonsäure 

— 

215,5—216» 

Essigsäurebenzylester 

— 

216» 

Thymolmethyläther 

i — 

V 216-217» 

Bernsteinsäurediäthylester 

— 20,8» 

219—220» 

Umbellulon 

— 

ca.  220» 

Phenyläthylalkohol 



220—224» 

Pulegon 

— 

220—230» 

Phellandral 

— 

221» 

Kreosol 

+ 5,5» 

221—224»  (745  mm) 

Hydrozimtaldehyd 

— 

222—223» 

Oenanthylsäure 

— 10,5» 

224» 

Salicylsäuremethylester 

— 8,3» 

225—226» 

Citronellol 

— 

225—227» 

Nerol 



226»  (215—216») 

Methylchavicol 

— 

227  »(221») 

Essigsäure-d-bornylester 

— 

227— 228  »(216— 219») 

Pelargonsäureäthylester 

— 

227—228» 

Essigsäure-l-menthylester 

— 

228» 

Allylbenzoat 

— 

228—229» 

Gingerol 

— 

228—230» 

Carvon 

— 

229— 230 »(756  mm) 

Geraniol 

— 

231» 

n-Decylalkohol 

+ 7» 

231—233» 

Methyl-n-nonylcarbinol 

— 

231,5» 

Salicylsäureäthylester 

+ 1,3» 

232» 

Methyl-n-nonylketon 

+ 13,5» 

232» 

Safrol 

+ 11» 

234» 

Tridecan 

— 6,2» 

235» 

Phenylpropylalkohol 

— 

235,5» 

p-Cuminaldehyd 

— 

237» 

Chavicol 

— 
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Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H und  C,  H,  0. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

237—238« 

oc-Octonaphthensäure 

237,7« 

Garvacrol 

-f  0,5« 

240« 

Essigsäureguajakolester 



240—241 « 

Tetradecanaphthen 

— 

242—245« 

Essigsäuregeranylester 

— 

243—245« 

Caprinsäureäthylester 

— 

24Ü— 248« 

Isosafrol 

— 

246—248« 

Pentadecanaphthen 

— 

248« 

Anisaldehyd 

0« 

ca.  250« 

Zimtaldehyd 

— 

251—253« 

Nononaphthensäure 

— 

252,5« 

Tetradecan 

+ 5,4« 

253-254« 

Pelargonsäure 

+ 12,5« 

253—254« 

a-Santalen 

— 

253,5«  (i.  D.) 

Eugenol 

— 

254—255« 

Chavibetol 

— 

255« 

Gurjunen 

— 

2.55« 

Apfelsäurediäthylester 

— 

257—258« 

Jasmon 

— 

258—259« 

Triacetin 

— 

258— 261  «(741  mm) 

Undecanaphthensäure 

— 

258—262« 

Isoeugenol 

— 

263« 

Methylisoeugenol 

— 

263« 

Anisketon 

— 

(259-260«) 

Zimtsäiiremethylester 

+ 36« 

263—264« 

ß-Santalen 

— 

ca.  264« 

Cedren 

— 

269« 

Laurinsäureäthylester 

— 

270« 

Salicylsäureisoamylester 

— 

270,5« 

Pentadecan 

+ 10« 

271« 

Zimtsäureäthylester 

+ 12« 

273— 274  «(260«) 

Patschulen 

— 

274—275« 

Cadinen 

— 

276—277« 

Nerolidol 

— 

278« 

Diacetylresorzin 

— 

280« 

Weinsäurediäthylester 

— 

283« 

Monoacetylresorzin 

— 

285«  (302«  i.  D.) 

m-Phthalsäurediäthylester 

— 

287—288« 

Tributyrin 

— 

287,5« 

Hexadecan 

+ 18,2« 

290« 

Glyzerin 

— 

294« 

Citronensäuretriäthylester 

— 

294— 295  «(285«) 

Dillapiol 

— 

295« 

Myristinsäureäthylester 

10,5—11,5« 

298,5«  (i.  D.) 

o-Phthalsäurediäthylester 

— 

300—301 « 

a-Santalol 

— 

300—310« 

Pentadecanaphthensäure 

— 

309—310« 

ß-Santalol 

— 

317—319« 

Phenylessigsäurebenzylester 

— 

323—324« 

Benzoesäurebenzylester 

— 

Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0.  983 


b)  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

+ 7,2« 

Dimethylamin 

_ 

16,5« 

Aethylamin 

— 

17« 

Aethylnitrit 

— 

25,2« 

Blausäure 

— 

33-340(31,5«) 

Isopropylamin 

— 

49,7« 

m-Propylamin 

— 

53,3« 

Allylamin 

— 

55,5« 

Diäthylamin 

— 

66« 

Methylnitrat 

— 

68—69« 

Isobutylamin 

— 

77,8« 

n-Butylamin 

— 

81,6« 

Acetonitril 

— 44,4« 

84« 

Formaldoxim 

— 

86«  (87,6«) 

Aethylnitrat 

— 

89« 

Triäthylamin 

— 

95« 

Isoamylamin 

— 

97—98« 

Propionitril 

— 

97—99« 

Amylnitrit 

— 

105,7« 

Piperidin 

— 

111« 

Diallylamin 

— 

115,5« 

Pyridin 

— 

116,5« 

Aethylendiamin 

— 

119« 

Krotonsäurenitril 

— 

129« 

n-Hexylamin 

— 

129—130« 

a-Pikolin 

— 

130—131« 

Pyrrol 

— 

143,1« 

Y-Pikolin 

— 

144—1470(143,4«) 

ß-Pikolin 

— 

155  «(150— 151«) 

Triallylamin 

— 

171« 

Aminoäthylalkohol 

— 

166« 

d-Coniin 

— 

184,4« 

Anilin 

— 8« 

185—187« 

n-Octylamin 

— 

191,3« 

Benzonitril 

— 12,9« 

192— 195«  (Zers.) 

Formamid 

+ 3« 

193—195« 

Hygrin 

— 

193,1« 

Dimethylanilin 

: 2,5« 

193,8« 

Methylanilin 

— 

195« 

Pelletierin 

— 

199,7«  (197«) 

o-Toluidin 

— 

203,3«  (199,7«) 

m-Toluidin 

— 

204« 

Aethylanilin 

— 

210« 

Valeriansäurediäthylamid 

— 

210,8« 

Nitrobenzol 

+ 5,7« 

212« 

4-Aminoxylol  (1,3) 

— 

216«  (i.D.) 

2-Aminoxylol  (1,3) 

— 

216,5« 

Diäthylanilin 

— 38,8« 

218« 

o-Anisidin 

+ 5« 

ca.  220« 

* Arekolin 

— 

220—221« 

5-Aminoxylol  (1,3) 

— 

222,3« 

o-Nitrotoluol 

— 

227  «(i.  D.  745  mm) 

as- Methylphenylhydrazin 

— 

984  Siedepunkt-Tabelle.  Verbindungen  mit  C,  H,  N und  C,  H,  N,  0. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

2290 

o-Phenetidin 

229—2300 

Mesidin 

— 

231,70 

Benzylcyanid 

— 24,60 

2380 

Chinolin 

— 

240—2420 

1-Nikotin 

— 

243,5 o(i.  D.) 

Phenylhydrazin 

+ 24,10 

246—2470 

Chinaldin 

— 

2510(2440) 

m-Anisidin 

— 

254,2—254,60 

p-Phenetidin 

+ 2,40 

265,50 

Lepidin 

— 

266—2680 

An  thranilsäureäthylester 

130 

c)  Halogenhaltige  Verbindungen. 


Siedepunkt 


Substanz 


Schmelzpunkt 


850 

I.  Fluorverbindungen. 

Fluorbenzol 

116— 1170  (i.  D.) 

Fluortoluol 

140(12,50) 

II.  Chlorverbindungen. 

Aethylchlorid 

370(350) 

Unsymm.  Dichloräthylen 

— 

41,60(400) 

Methylenchlorid 

— 

50,90 

Acetylchlorid 

— 

550 

Symm.  Dichloräthylen 

— 

59,90(57,50) 

Aethylidenchlorid 

— 

61,20 

Chloroform 

0 

0 

1 

74,50 

Aethenyltrichlorid 

— 

78,50(76,750) 

Tetrachlorkohlenstoff 

— 

83,70 

Aethylenchlorid 

— 

87—880 

Trichloräthylen 

— 

97,20 

» Chloral 

— 

1150(1140) 

Chloräthylenchlorid 

— 

1210 

Perchloräthylen 

— 

1320 

Chlorbenzol 

— 450 

1380(129,5—1300)  ' 

Asymm.  Tetrachloräthan 

— 

1470 

Symm.  Tetrachloräthan 

— 

1590 

o-Chlortoluol 

0 

•-r 

CO 

1 

161,70(159,10) 

Pentachloräthan 

— 

162,20 

m-Chlortoluol 

— 

162,30 

p-Chlortoluol 

+ 7,40 

1720  (i.  p>  ) 

m-Dichlorbenzol 

— 

1750 

Benzylchlorid 

1 

00 

0 

175— 1760  (i.  D,) 

o-Chlorphenol 

+ 7« 

1790 

o-Dichlorbenzol 

— 

189—1910 

Dichloressigsäure 

+ 40 

198—198,30 

Benzoylchlorid 

— 

212—2140 

Benzolchlorid 

— 16,10 

213—2140 

Benzotrichlorid 

21,2® 

Siedepunkt-Tabelle.  Halogenbaltige  Verbindungen. 
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Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

38,40 

III,  Bromverbindungen. 

Aethylbromid 

98.50(96,5—97,50) 

Methylenbromid 

— 

1130(108-1100) 

Aethylidenbromid 

— 

131,60(1300) 

Aethylenbromid 

+ 100 

149—1500(151,20) 

Bromoform 

— 

1650(1570) 

Brombenzol 

— 30,50 

1740(172—1750) 

Bromal 

— 

180,30 

o-Bromtoluol 

— 25,90 

183,70 

m-Bromtoluol 

— 39,80 

186,50 

Bromäthylenbromid 

— 260 

194—1950 

o-Bromphenol 

— 

198—1990  ! 

Benzylbromid 

— 

208—2110  j 

Asymm.  Tetrabromäthan 

— 

219,40  1 

m-Dibrombenzol 

+ 1—20 

233,80  I 

o-Dibrombenzol 

+ 5,60 

42,80 

IV.  Jodverbindungen. 

Methyljodid 

72,30 

Aethyljodid 

— 

89,50 

Isopropyljodid 

— 

102,40 

n-Propyljodid 

— 

177—1790 

Aethylidenjodid 

— 

1800 

Methylenjodid 

+ 40 

188,20 

Jodbenzol 

— 28,50 

2040 

m- Jodtoluol 

— 

2110(2040) 

0- Jodtoluol 

— 

d)  Schwefelverbindungen. 

a)  Ohne  N und  Halogen. 


Siedepunkt 

Substanz 

Schmelzpunkt 

200 

Methylmerkaptan 

1 

36,20 

Aethylmerkaptan 

— 

37,50 

Methylsulfid 

— 

46,250 

SchwefelkohlenstolT 

— 

840 

Thiophen 

— 

91—920 

Aethylsulfid 

— 

930 

Thioessigsäure 

— 

950(930) 

Thiacetsäure 

— 

1010 

Vinylsulfid 

— 

1400 

Allylsulfid 

— 

1880 

Dimethylsulfat 

— 24,50 

2080  (Zers.) 

Diäthylsulfat 

ß)  Mit  N. 

131—1320  1 

Aethylsenföl 

— 5.9» 

150,70  1 

Allylsenföl 

— 

159,50  1 

Sek.  Butylsenföl 
Y)  Mit  Halogen. 

251,50  1 

Benzolsulfochlorid  | 

1 + 14,50 

Atomgewichte ') 

0 ==  16,00. 


Ag 

. . . 107,88 

Fe  . 

. . 55,84 

P 

. . . 31,04 

As 

. . . 74,96 

H . 

. . 1,008 

Pb 

. . . 207,10 

Au 

. . . 197,2 

Hg  . 

. . 200,6 

Pt 

. . . 195,2 

Ba 

. . . 137,37 

J . . 

. . 126,92 

S . 

. . . 32,07 

Bi 

. . . 208,0 

K . 

. . 39,10 

Sb 

. . . 120,2 

Br 

. . . 79,92 

Li 

. . 6,94 

Se 

. . . 79,2 

G . 

. . . 12,00 

Mg  . 

. . 24,32 

Si 

. . . 28,3 

Ca 

. . . 40,07 

Mn  . 

. . 54,93 

Sn 

. . . 119,0 

CI 

. . . 35,46 

N . 

. . 14,01 

Sr 

. . . 87,63 

Cu 

. . . 63,57 

Na  . 

. . 23,00 

U 

. ' . . 238,5 

F . 

. . . 19,0 

Ni  . 

. . 58,68 

Zn 

. . . 65,37 

Die  in  obiger  Tabelle  aufgeführten  Atomgewichte  wurden  bei  der  Berechnung  der 
prozentualen  Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen  (s.  S.  987)  benützt. 
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I eiDschl. Formel,  Molekulargewicht  und  prozentischer  ZusammensetzungderVerbindungen. 


Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

.Abietinsäure 

794 

^19^28^2  ( •) 

288,22 

C 79,10  H 9,80  011,10 

Abrastol 

652 

486,32 

C 52,83  H 3,11  0 28,18  S 7,06 

Ca  8,82 

— Nachweis  im  Wein  . . . 

652 

— 

— 

— 

Abrin 

933 

— 

— 

— 

Absynthiin 

839 

C^oH^^O.+  V^HjO 

332,22 

C 72,24  H 8,49  0 19,27 

Acenaphthen 

45 

^12^10 

154,08 

C 93,46  H6,54 

JAcenaphthenthionaphthenindigo 

888 

^20^10^2’*^ 

314,13 

G 76,40  H3,21  010,18  S 10,21 

'Acetal 

150 

^6^14^2 

118,11 

C 60,96  H 11,95  0 27,09 

Acetaldehyd 

67. 117.  ns 

C2H4O 

44,03 

C 54,50  H9,16  0 36,34 

, — Nachweis  in  Paraldehyd 

127 

— 

— 

— 

j Weingeist  .... 

126 

— 

— 

1 — 

i — Unterscheidung  von  Form- 

aldehyd   

121.  125 

— 

— 

— 

i Acetaldehyd-p-bromphenyl- 

hydrazon 

123 

CgHgNaBr 

213,01 

C 45,07  H4,26  N 13,15  Br  37,52 

Acetaldehyddiphenylmethan- 

dimethyldihydrazon  . . . 

124 

C19H24N4 

308,23 

C 73,97  H 7,85  N 18,18 

Acetaldehyd-p-nitrobenzyl- 

äthylidenmerkaptal  . . . 

123 

C16H16O4S2N2 

364,29 

C 52,70  H4,43  017,57  S 17,61 

N7,69 

Acetaldehyd-p-nitrophenyl- 

hydrazon 

123 

179,10 

C53,6  H5,06  017,87  N 23,47 

Acetaldehydphenylhydrazon  . 

123 

^8^10^2 

134,10 

C 71,59  H7,52  N 20,89 

Acetaldehyd-semicarbazon  . . 

124 

C3H7O3N 

105,07 

C 34,26  H6,72  0 45,68  N 13,34 

Acetaldehydverbindung  mit 

Dimethylhydroresorzin  . . 

124 

— 

— 

— 

Acetale 

149 

— 

— 

— 

Acetamid 

282.  501 

C2H3ON 

59,05 

C 40,64  H8,54  0 27,09  N 23,73 

, Acetanilid 

282.  567 

CgHgON 

135,08 

G 71,07  H6,72  011,84  N 10,37 

— Nachweis  bei  Gegenwart  von 

Phenacetin  u.  dgl.  . . . 

571 

— 

— 

— 

Acetessigester 

424 

130,08 

C 55,35  H7,75  0 36,90 

Acetessigester-semioxamazon  . 

424 

C-H13O3N3 

187,13 

C 44,89  H 7,0  0 25,65  N 22,46 

Acetessigsäure 

342.  S90 

C4He03 

102,05 

G 47,04  H5,92  0 47,04 

— Trennung  von  Salicylsäure 

391 

— 

— 

Acetin 

440 

^9^14^6 

218,11 

C 49,52  H 6,47  0 44,01 

4-Acetobrenzcatechin  .... 

114 

^8  ^8^3 

152,06 

C 63,13  H5,30  0 31,57 

Aceton 

154 

C3H6O 

58,05 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

— Nachweis  neben  anderen 

Verbindungen 

157 

— 

— 

— 

Aceton-p-bromphenylhydrazon 

154 

^9^11^2®^ 

227,03 

C 47,57  H4,88  N 12,34  Br  35,21 

Aceton-p-nitrophenylhydrazon . 

154 

^9  ^11^2^3 

193,12 

C 55,92  H5,74  016,57  N 21,77 

1)  Worte  mit  C (c)  suche  auch  unter  Z (z)  oder  K (k),  solche  mit  Y (y)  auch  unter  I (i). 
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Acclonchlorot'orm 

Acotonilril 

Acetonoxim 

Acütonperoxyd 

Acetonsemicarhazon  . . . . 

Acetophenon 

Acetophenon-p-nitrophenyl- 

hydrazon 

Acelopherionoxim  . . . , . 

Acetophenonphenylhydrazon  . 
Acetopherionsemioxamazon 

Acetovanillon 

Acetovanillonphenylhydrazon  . 
Acetovanillonsemicarbazon  . . 

o-Acettoluidid 

p-Acettoluidid 

Acetylaminoazotoluol  . . . 

Acetylanthranil 

Acetylcellulosen 

Acetylchlorid 

Acetylchrysophansäure  . . . 

Acetylen 

Acetylentetrabromid  . . . . 

Acetylentetrachlorid  . . . . 

Acetyleugenol 

Acetyl-iso-eugenol 

Acetyljuniperussäure  . . . . 

Acetylperoxyd 

Acetylphenylhydrazin  . . . 

Acetylsabinasäure 

Acetylsalicylsäure 

Acetylstärken 

Acetyltannin 

Achiliromin 

Achijodin 

Achroodextrin 

Acitrin 

Acoin 

Aconitin 

Aconitsäure 

Acrolein 

Acrolein-p-nitrophenylhydrazon 

Acrylsäure 

Acrylsäureäthylester  .... 

Acrylsäureanilid 

Acrylsäure-p-toluidid  .... 

Acylperoxyde 

Adalin 

Adamon 

Adenin 

Adipinsäure 


Seite 

Formel 

Mol.- 

1 Gew. 

1 

Prozentische 

Zusammensetzung 

40:i 

C^OCla 

177,44 

C 27,05  113,98  0 9,02  CI  .59,95 

491 

CoH,N 

41,03 

C 58,49  H7,.37  N. 34,14 

m 

Call^üN 

73,07 

G 49,27  H9,66  0 21,90  N 19,17 

— 

— 

— 

154 

C4II9ON3 

115,10 

C 41,70  H7,88  013,90  N 36,52 

169 

CgIIgO 

120,06 

C 79.96  H 6,72  0 13,32 

169 

^14^13^2^3 

255,13 

C 65,85  H 5,14  0 12,.54  N 16,47 

169 

CgHgON 

135,08 

C 71,08  H6,72  011,84  N 10,36 

169 

C14H14N2 

210,13 

G 79,95  H6,72  N 1.3,33 

169 

^10^^11^2^3 

206,12 

C. 58,22  115,38  015,52  N 20,39 

170 

C9H10O3 

166,08 

C 65,03  H6,07  0 28.90 

170 

C15H16O2N2 

256,15 

C 70,27  H6,30  012,50  N 10,93 

170 

C10H13O3N3 

223,13 

G 53,78  H5,87  0 21,51  N 18,84 

547  \ 

282  f 

867 

C9H11ON 

149,10 

C 72,43  H 7,43  0 10,74  N 9,40 

^16^17^^3 

267,17 

G 71,87  H6,41  0 5,99  N 15,73 

628 

QH,0,N 

161,07 

C 67,05  H4,38  019,87  N8,70 

446 

— 

— 

— 

393 

C^OCl 

78,48 

C. 30,58  H3,85  0 20,39  Gl 45,18 

412 

C17H1205 

296,10 

C 68,89  H4,09  0 27,02 

21 

C2H2 

26,016 

C 92,25  H7,75 

457 

C^H^Br^ 

345,70 

C6,94  H 0,59.  Br  92,47 

460 

C3H3CI4 

167,86 

G 14,30  Hl,20  Gl  84,50 

402  \ 

403  ] 
343 

C12H14O3 

-206,11 

G 69,86  H6,85  0 23,29 

^18^34^4 

314,27 

C 68,73  H 10,90  0 20,37 

394 

C4H6O4 

118,05 

C 40,66  H5,12  0 54,22 

109  Anm.  2 

150,10 

C 63,96  H6,72  010,66  N 18,66 

343 

^14^26^4 

258,21 

C 65,06  H 10,15  0 24,79 

453 

C,Hs04 

180,06 

G 59,98  H4,48  0 35,54 

445 

— 

— 

— 

379 

— 

— 

— 

471 

C7Hi204N2Br 

268,04 

C 31,34  H4,51  0 23,88  N 10,45 
Br  29,82 

471 

C7H12O4N2J 

315,04 

C 26,66  H3,84  0 20,32  N8,89 
J 40,29 

227 

(CgHio05)x 

(162,08)x 

C 44,72  H6,22  0 49,36 

^18^15^2^ 

277,13 

C 77,94  H5,46  011,55  N5,05 

747.748.749 

^23^26^3^3^^ 

427,70 

C 64,53  H6,13  011,22  N9,83 
Gl  8,29 

693 

C34H470nN 

645,39 

C 63,22  H7,34  0 27,27  N2,17 

334 

174,05 

G 41,37  H3,48  0 55,15 

129 

C3H4O 

56,03 

C 64,25  H7,20  0 28,55 

129 

C9H9O2N3 

191,16 

C 56,51  H4,75  016,75  N 21,99 

303 

C3H4O2 

72,03 

C 49,98  H5,60  0 44,42 

429 

^5^8^2 

100,06 

C 59,96  H8,06  0 31,98 

303 

C9H9ON 

147,08 

C 73,43  H6,17  010,88  N9,52 

303 

CioHnON 

161,10 

G 74,49  H6,88  0 9,93  N8,70 

394 

— 

— 

471 

^7  ^13^2^2®^ 

237,04 

C 35,44  H5,53  013,50  N 11,82 
Br  33,71 

435  \ 

^19^24^2®^2 

444,03 

C 51,34  H5,45  0 7,21  Br  36,00 

595  \ 

C5H5N5 

135,09 

C 44,41  H3,73  N 51,86 

326  1 

^6^1904 

146,08 

C 49,29  H6,90  0 43,81 

Sachregister. 
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1 

i 

Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

vdonidin 

816 

^donit 

, 101 

^5^12^5 

152,10 

C 39,45  H7,95  0 52,60 

vdrenalin 

561 

C9H13O3N 

183,11 

C 58,98  H7,16  0 26,21  N7,65 

i^durol 

557 

— 

— 

— 

^epfelöl 

429 

— 

— 

— 

\epfelsäure 

344 

C4H6O5 

134,05 

G 35,81  H4,51  0 59,68 

— Nachweis  in  Fruchtsäften  . 

347 

— 

— 

— 

*—  Trennung  von  anderen  Sau- 

ren 

347 

— 

— 

— 

Vepfelsäurediäthylester  . . . 

431 

C8H14O5 

190,11 

C 50,50  H7,42  0 42,08 

^epfelsäurediphenylhydrazid  . 

346 

C16H18O3N, 

314,18 

C 61,11  H5,78  015,27  N 17,84 

\esculetin 

382.  807 

178,05 

C 60,66  H3,40  0 35,94 

\esculin 

806 

^15^16^9 

340,13 

C 52,92  H4,74  0 42,34 

\ethan  

12 

C2H3 

30,048 

C 79,87  H 20,13 

\ethenyltrichlorid 

456 

133,40 

C 17,99  H2,27  CI  79,74 

'Vether 

396 

C4H10O 

74,08 

G 64,79  H 13,61  0 21,60 

*—  der  Alkohole 

396 

— 

— 

— 

Phenole 

397 

— 

— 

— 

,\ethyläther 

397 

s.  Aether 

— 

— 

A.ethylal 

150 

^6^14^2 

118,11 

C 60,96  H 11,95  0 27,09 

Methylalkohol 

57.  65.  936 

CaHßO 

46,05 

C 52,12  H 13,13  0 34,75 

— Nachweis  neben  Aceton 

69 

— 

— 

— 

, Aether 

69 

— 

■ — 

— 

_ Chloroform  u.  Bromo- 

1 

form 

69 

— 

— 

— 

Essigäther  .... 

69 

— 

— 

— 

— Methylalkohol  . . 

68 

— 

— 

— 

Aethylamin 

520 

C2H-N 

45,07 

C 53,25  H 15,66  N 31,09 

Aethyl-n-amylcarbinol  . . . 

75 

CgHisO 

130,14 

C 73,77  H 13,94  012,29 

Aethyl-n-amylketon  .... 

153 

CgHieO 

128,13 

C 74,92  H 12,60  0 12,48 

Aethylanilin 

CßHnN 

121,10 

C 79,27  H9,16  N 11,57 

Aethylbenzol 

34 

106,08 

C 90,50  H9,50 

Aethylbenzylanilin  .... 

538 

CisH^N 

211,15 

G 85,25  H8,12  N6,63 

Aethylbromid 

457 

CgHgBr 

108,96 

C 22,02  H4,63  Br  73,35 

Aethylchlorid 

456 

C2H5CI 

64,50 

C 37,21  H7,81  Gl  54,98 

Aethylcyanid 

491 

C3H3N 

55,05 

C 65,39  H9,16  N 25,45 

Aethyljodid 

1 66. 457. 461 

C2H5J 

155,96 

C 15,39  H3,23  J 81,38 

Aethylmerkaptan I 

1 648 

C2H6S 

62,12 

C 38,63  H9,74  S 51,63 

Aethyl-ß-naphthocinchonin- 

1 

i 

säure ! 

127 

251,11 

C 76,46  H5,22  012,74  N5,58T 

Aethylnitrat  I 

1 418 

C2H5O3N 

91,05 

C 26,36  H5,54  0 52,72  N 15,38 

Aethylnitrit 

i 418 

C2H5O2N 

75,05 

C 31,98  H6,72  0 42,64  N 18,66 

2-Aethylphenol 

1 242 

122,1 

C 78,62  H8,26  013,11 

Aethylschwefelsäure  .... 

422 

C2He04S 

126,12 

C 19,03  H4,80  0 50,74  S 25,43  , 

Aethylsenföl 

\ 664 

C3H5NS 

87,12 

C 41,32  H5,79  N 16,08  S 36,81  ' 

Aethylsulfid  ....... 

j 648 

C4H10S 

90,15 

C 53,24  H 11,18  S 35,58 

Aethylthioharnstoff  .... 

664 

C3H8N2S 

104,15 

C 34,56  H 7,74  N 26,91  S 30,79 

Aethylurethan 

I 425 

C3H7O2N 

89,07 

C 40,42  H7,92  0 35,93  N 15,73 

Aethylxanthogensäure  . . . 

1 661 

C3H3OS2 

122,19 

G 29,46  H 4,95  0 13,10  S 52,49 

Aethylen 

j‘  19.  20 

C2II4 

28,03 

G 85,62  H 14,38 

Aethylenbernsteinsäure  . . . 

326.  329 

C4H6O4 

118,05 

G 40,66  H5,12  0 54,22 

— Trennung  von  Milchsäure  . 

331 

, — 

— 

— 

Aethylenbromid 

' 457 

^2^4^^^2 

187,87 

C 12,77  H2,15  Br  85,08 

Aethylenchlorid 

! 456.  460 

C2H4CI2 

98,95 

C 24,25  H4,08  Gl  71,67 

Aethylenjodid 

\ 457 

C2H4  J2 

281,87 

C8,51  Hl,43  J 90,06 

990 
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Aotliylendiuriiiii 

Aelhylendianiinchloroplatinat  . 
Aethyleninilchsäuro  . . . . 

Aethylennitrit 

Aelhylenplatinchlorür  . . . 

Aethylidenbernsteinsäure  . . 

Aethylidenbrornid 

Aelhylidenohlorid 

Aethylidenjodid  . . , . . 

Aelhylideiimilchsäure  . . . 

Aethylidenmilchsäureäthylester 

Agar-Agar 

Nachweis  in  Marmeladen 

Trennung  von  Gelatine 

Agarizin ^ 

Agarizinsäiire f 

Agmatin 

Agurin 

Akridin 

ß-Alanin 

ß- Alaninäthylester 

ß-Alanin,  Benzoylverbindung  . 
ß-Alaninphenylisocyanat  . . 

d-Alanin 

d-Alanin,  Trennung  von  d- Valin 
d-Alaninäthylester  .... 
d-Alanin,  Benzoylverbindung  . 
d-Alanin,  Naphthalinsulfo-  . . 

d-Alaninphenylisocyanat  . . 

d-Alaninpikrolonat  .... 

Albumine 

Albumosen 

Aldehyde 

— aliphatische 

— aromatische 

— der  Terpene 

— Additionsreaktionen  . . . 

— ■ Farbenreaktionen  .... 

— Kondensationsreaktionen  . 

— Nachweis  in  ätherischen 

Oelen 

— Reduktionsreaktionen  . . 

— Trennung  von  anderen  Ver- 
bindungen   

Ketonen  .... 

Aldehydsäuren 

Aldopentosen 

Aldosen,  Unterscheidung  von 

Ketosen 

Algarobillagerbstoff  .... 

Algolblau  K (By) 

Algolbordeaux  3 B (By)  . . 

Algolrosa  R (By) 


! Seile 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

532 

60,08 

C 39,94  H 13,42  N 46,64 

563 

^20ioN2r*tciß 

s.  S.  563 

341 

C3ll,P3 

90,05 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

20 

O2II4O4N2 

120,05 

C 19,99  113,36  0 53,31  N 23,34 

20 

Cgll^PtCla 

294,15 

C8,16  Hl,37  Pt  66,36  CI  24,11 

326.  331 

04Hr,O4 

118,05 

C 40,66  H5,12  0 54,22 

457 

C^ipBr^ 

187,87 

C 12,77  H2,15  Br  85,08 

456.  460 

C0H4CI2 

98,95 

C 24,25  H4,08  CI  71,67 

457 

C2  H4  J 2 

281,87 

C8,51  Hl,43  J 90,06 

338 

OßHeOa 

90,05 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

431 

^5^10^3 

118,08 

C 50,81  H8,54  0 40,65 





231 

— 



912 

— 

— 

— 

363 

^22^40^7 

416,32 

C 63,41  H 9,69  0 26,90 

C5HHN4 

130,15 

C 46,10  H 10,84  0 43,06 

600 

C,H,„0,N4Na2 

284,12 

C 38,01  H3,55  0 22,53  N 19,72 
Na  16,19 

!j  590 

c„h„n 

179,08 

C 87,11  H5,07  N7,82 

1 620 

C3H702N 

89,07 

C 40,42  H7,92  0 35,93  N 15,73 

!i  620 

C5H4402N 

117,10 

C 51,24  H9,47  0 27,33  N 11,96 

1 620 

C,„H„O.N 

193,10 

C 62,14  H5,74  0 24,86  N7,26 

! 620 

CiaHj^OjN, 

208,12 

C. 57,66  H5,81  0 23,07  N 13,46 

Ü 619 

CjH^OjN 

89,07 

C 40,42  H7,92  0 35,93  N 15,73 

947 

— 

— 



1 620 

CsHjiOjN 

117,10 

C 51,24  H9,47  0 27,33  N 11,96 

619 

CioHjiOjN 

193,10 

C 62,14  H5,74  0 24,86  N7,26 

i|  620 

CjjHijOjNS 

279,18 

C 55,88  H4,69  0 22,92  N5,02 
S 11,49 

! 620 

^1o0^1203N2 

208,12 

C 57,66  H5,81  0 23,07  N 13,46 

! 619 

Ci3Hi50,N3 

353,17 

C 44,17  H4,28  031,71  N 19,84 

i 905 

— 





' 923 

— 



_ 

106 

— 





; 116 

— 





i 131 

— 





!|  131 

— 





'i  107 

— 



_ 

i 113 

— 





Ii  108 

\\ 

— 

— 

■'  1, 

1 116 



1 106 

j 

— 

— 

— 

i 116 

1 153 

— 





1 385 

— 





\ 179 

— 

— 

— 

1 176 

j 

1 950 

— 





862.  879  < 

^3o0^18^4^2 

470,16 

C 76,57  H 3,86  0 13,61  N5,96 

i 862.  879  < 

^44^26^8^2 

710,23 

C 74,34  H3,69  018,02  N3,95 

1 862.  879  |< 

^21^13^4^ 

343,11 

C 73,45  H3,82  018,65  N4,08 
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Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozen  tische 
Zusammensetzung 

Igolrot  B (By) 

862.  879 

C31H18O4N., 

482,16 

C 77,15  H3,76  013,28  N5,81 

Igolrot  R (By) 

862.  879 

462,16 

C 72,70  H3,93  017,31  N 6,06 

lizarin 

41.  858 

G14H8O4 

240,06 

C 69,98  H3,36  0 26,66 

lizarinblau 

877 

CivHgO^N 

291,08 

C 70,08  H3,12  0 21,99  N4,81 

lizaringelb  A 

858 

G13H10O4 

230,08 

G 67,80  H4,38  0 27,82 

lizarinindigo  B (By)  . . . 

861 

— 

— 

— 

lizarinorange 

876 

Ci4HnOeN 

285,07 

G 58,93  H2,48  0 33,68  N4,91 

llizarinrot  ....... 

858 

— 

— 

— 

lizarin  S ) 

876 

.lizarinsulfosäure  . . . . / 

-Ikaliblau 

875 

631,34 

G 72,23  H4,79  0 7,60  N6,66 

S5,08  Na  3,64 

dkaloide 

672 

— 

— 

— 

- Fällungs  mittel 

673 

— 

— 

— 

- Farbenreaktionen  .... 

674.  678  ff. 

— 

— 

— 

Jkannin 

888 

C15H14O4 

258,11 

G 69,74  H5,47  0 24,79 

dkohole 

47 

— 

— 

— 

- Benzoesäureester  .... 

47 

— 

— 

— 

- Carbaminsäureester  . . . 

48 

— 

— 

— 

- Essigsäureester 

47.  935 

— 

— 

— 

- Farbenreaktionen  .... 

49 

— 

— 

— 

- a-Naphthylcarbaminsäure- 

ester  

48 

— 

— 

— 

- Nitrobenzoesäureester  . . 

48 

— 

— 

— 

— Phenylcarbaminsäureester  . 

48.  935 

— 

— 

— 

— Phthalestersäuren  .... 

48 

— 

— 

— 

- primäre 

51 

— 

— 

— 

— sekundäre 

54 

— 

— 

— 

— tertiäre  

55.  935 

— 

— 

— 

— Trennung  von  anderen  Ver- 

bindungen   

50 

— 

— 

— 

— Trennung  voneinander  . . 

51 

— 

— 

— 

Ukoholsäuren 

384 

— 

— 

— 

Ukoholyse 

415 

— 

— 

— 

Ulantoin  

507 

C4H6O3N4 

158,09 

G 30,36  H 3,83  0 30,36  N 35,45 

Ulophansäure 

505 

C2H4O3N2 

104,05 

G 23,07  113,88  0 46,12  N 26,93 

Uloxan 

507 

C4H2O4N2 

142,04 

G 33,80  Hl,42  0 45,06  N 19,72 

Ulylalkohol 

78 

C3HCO 

58,05 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

Ulylamin 

1 520 

C3H7N 

57,07 

G 63,08  H 12,37  N 24,55 

Vllylaminchloroaurat  .... 

562 

C3H8NAUCI4 

s.  S.  562 

'llylaminchloroplatmat  . . . 

563 

s.  S.  563 

\llylcyanid 

491 

C4H5N 

67,05 

G 71,59  H7,52  0 20,89 

\llyljodid 

98 

C3H5J 

167,96 

G 21,43  H3,00  J 75,57 

\llyl-a-naphthylurethan  . . . 

78 

C44H4303N 

227,11 

G 73,97  H5,77  014,09  N6,17 

\llylphenoläther,  Unterschei- 

dung und  Trennung  von 

Propenylphenoläthern  . . 

398 

— 

— 

— 

Mlylsenföl 

664 

C4H3NS 

99,12 

G 48,43  H5,09  N 14,13  S 32,35 

Mlylsulfid 

648 

CßHioS 

114,15 

G 63,07  H8,83  S 28,10 

\llylthioharnstoff 

662 

s.  Thiosinamin 

— 

— 

\llylverbindungen,  Unterschei- 

dung und  Trennung  von  den 

Propenylverbindungen  . . 

18 

— 

— 

— 

A.loe,  Aufsuchung  in  Bier  . . 

841 

— 

— 

— 

\loeemodin 

412 

270,08 

G 66,65  H3,73  0 29,62 

992 
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Aloine  

Alypin 

Amaniiin 

Amarant 

Ameisensäure 

— Nachweis  in  Essig  oder 

Essigessenz 

neben  Formaldehyd  . . 

flüchtigen  Säuren 

— Trennung  von  den  nächsten 

homologen  Säuren  . . . 

Ameisensäureäthylester  . . . 
Ameisensäureallylester  . , . 

Ameisensäureisoarnylester  . . 

Ameisensäuremethylester  . . 

Amenyl 

Amidol 

Amine 

— aliphatische 

— aromatische 

Farbenreaktionen  . . 

— Nachweis  primärer,  sekun- 

därer und  tertiärer  neben- 
einander   

— Trennung  primärer,  sekun- 
därer und  tertiärer  . . . 

— Unterschiede  aliphatischer  u. 

aromatischer 

— Unterschiede  der  primären, 
sekundären  und  tertiären  . 

Aminoäthylalkohol  .... 
Chloroaurat 

Pikrolonat 

Aminoalkohole 

Aminoazobenzoldisulfosäure 

Aminoazobenzol-ß-Naphthol  . 

Aminoazotoluol  

Aminoazotoluol-ß-Naphthol.  . 
Aminobenzoesäuren  .... 
p-Aminobenzoesäureäthylester . 
p- Aminobenzoesäureäthylester- 
pikrat   

Aminodimethylanilin  .... 

Aminophenole 

o-Aminophenol 

p-Aminophenol 

— Nachweis  in  Handelsmetol  . 

p-Aminophenylarsinsäure  . . 

I 

Aminosäuren j 


Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

809 

745.  746 

Ciell^O^NjCl 

314,70 

G 61,01  H8,65  010,17  N8,90 
CI  11,27 

526 

121,13 

C 49,53  H 12,48  0 26,42  N 11,57 

864 

— 





272.  277 

CH2O2 

46,02 

G 26,08  H4,38  0 69,54 

_ 

279 





279 

— 

— 

— 

280 



426 

g.,h«02 

74,05 

C 48,62  H8,16  0 43,22 

426 

C4H«Ü2 

86,05 

G 55,78  H7,03  0 37,19 

426 

C,H,202 

116,10 

C 62,02  H 10,42  0 27,56 

426 

C2H4O2 

60,03 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

698 

C22H25O5N2CI 

432,68 

C 61,01  H5,82  018,49  N6,48 
Gl  8,20 

559 

CeHioONjClj 

197,02 

G 36,54  H5,12  0 8,12  N 14,22 
Gl  36,00 

514 

— 

— 

__ 

514 





536 







538 

— 

— 

— 

518 

— 

— 

— 

519 

— 

— 

— 

537 

— 

— 

— 

514.  536 



_ 

557 

C2H7ON 

61,07 

G 39,30  H 11,56  0 26,20  N 22,94 

557 

C2H8ONAUCI4 

401,11 

G5,98  H2,01  0 3,99  N3,49 
Au  49,17  Gl  35,36 

557 

^12^15^6^5 

325,17 

C 44,29  H4,65  0 29,52  N 21,54 

557 

— 



868 

^12^11^6^3^2 

357,26 

C 40,31  H3,10  0 26,87  N 11,77 
S 17,95 

861 

— 

— 



866 

C14H15N3 

225,15 

C 74,61  H6,72  N 18,67 

861 

— 



627.  628 

C7H7O2N 

137,07 

G 61,28  H 5,14  0 23,35  N 10,22 

433 

C9Hn02N 

165,10 

C 65,42  H6,71  019,38  N8,49 

433 

^15^14^9^4 

394,15 

C 45,67  H 3,58  0 36,53  N 14,22 

555 

C8H12N2 

136,12 

C 70,53  H8,89  N 20,58 

557 

— 

— 

558  1 

558  / 

CßH^ON 

109,07 

C 66,01f H 6,47  0 14,67  N 12,85 

558 







667 

CeHgOgNAs 

217,03 

G 33,17  H3,72  0 22,12  N6,45 
As  34,54 

608 

— 

— 

— 
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.minosäuren,  aliphatische  . . j 

- aromatische 

- Trennungsverfahren  . . , 

1-  Unterschied  gegenüber  Pep- 
tonen und  Peptiden  , . . 

.minoxylole 

immoniumbasen,  quaternäre  . 
f.mygdalin  ....... 

.mygdonitrilglykosid  .... 

-Amylacetylen 

j.mylalkohol,  aktiver  . . . 

- tertiärer  

_,mylalkohole 

- Nachweis  in  Aethylalkohol 

und  Trinkbranntwein  . . 

.mylamin 

f-  Chloroaurat 

j-  Chloroplatinat 

l.mylase 

-Amylen 

.mylenhydrat 

j.mylennitrit 

I^mylodextrin 

,kt.  Amyl-a-naphthylurethan . 

.mylnitrit 

Lkt.  Amyl-öi-phenylurethan 
.myloide  Substanz  .... 

vmyrine 

Lmyrinacetat 

Lmyrinbenzoat 

Lnästhesin 

Lnagyrin 

malgesin ! 

manasäther 

mdirin  . ; 

mdrol t 

memonin . ' 

methol I 

metholdibromid  ..... 

ynetholnitrit 

Vngelikasäure 

- Trennung  von  Tiglinsäure  . 

mgelikasäureäthylester  ... 
mgelikasäureanilid  .... 
yngelikasäureisoamylester  . . ; 

hngelikasäureisobutylester  . j 

mgelin 

\nhydrogitaligenin  .... 

mhydrogitalin 1 

Lnhydromethylencitronensäure  ! 

milide 

inilin 

Trennung  von  homologen 

Basen 

, milinblau 

Rosenthaler,  Der  Nachweis 


Seite 


Formel 


Mol.- 

Gew. 


615 

627 

612 


Prozentische 

Zusammensetzung 


614 

' — 

539.  540 

GsHnN 

525 

799.  8U 

C20H27O11N 

799 

C14H17O6N 

21 

G7H12 

57.  72  \ 

57.  73  j 

57.  72 

C5H12O 

121,10 


G 79,27  H9,16  N 11,57 


457,23 

295,15 

96,10 


G 52,49  H5,96  N3,06  0 38,49 
G 56,92  H5,81  0 32,52  N4,75 
G 87,41  H 12,59 


s.  Amylalkohole 


'88,10 


G 68,11  H 13,73  018,16 


74 

— 

520 

C5H13N 

562 

GgHj^NAuGl^ 

563 

GioH^sN^PtGlg 

924 

— 

19.  20 

CsHio 

73 

CsHiaO 

418 

G5^1oG^4^2 

227 

(G6HioG^5)x 

72 

^16^19^2^ 

418 

CsHnO^N 

72 

CiaH^O^N 

914 

— 

95.  96 

95 

^32^52^2 

95 

G37^^54G^2 

433 

CgHnOaN 

751 

Gi5H22G^^2 

590 

427 

631 

C10H13O3N 

79 

C10H20O 

833 

^10^304 

399 

G10H12O 

399 

Gio^^12G^^^2 

399 

(Gio  1112^4^2)2 

304 

^5118^2 

304 

429 

G7H1202 

304 

C11H130N 

429 

GloHl8l^2 

429 

G9Hi6^2 

631 

819 

G22H34O5 

818 

G28 1146^^9 

358 

C7H3O7 

271.  567 

538.539.540 

GßH.N 

87,11 


G 68,88  H 15,04  N 16,08 
s.  S.  562 
s.  S.  563 


70,08 

88,10 

162,10 

(162,08)x 

257,16 

117,10 

207,15 


G 85,62 
G 68,11 
G 37,01 
G 44,72 
G 74,66 
G 51,24 
G 69,51 


H 14,38 

H 13,73  0 18,16 
H6,22  0 39,48  N 17,29 
H6,22  0 49,36 
H7,45  012,44  N5,45 
H9,47  0 27,33  N 11,96 
H8,27  015,45  N6,77 


s. 


426,4 

468.42 

530.43 
165,10 
246,2 


G 84,43 
G 81,98 
G83,7 
G 65,42 
G 73,11 


s.  Antipyrin 


H 11,82  0 3,75 
H 11,19  0 6,83 
H 10,26  O 6,02 
H6,71  019,38  N8,49 
H9,01  0 6,50  N 11,38 


B uttersäureäthylester 


195,11 

156,16 

192.06 
148,10 
307,94 
448,23 

100.06 


G 61,50  H6,72  0 24,60  N7,18 
G 76,84  H 12,91  010,25 
G 62,48  H4,20  0 33,32 
G 81,02  H8,17  010,81 
G 38,97  H3,93  0 5,20  Br  51,90 
G 53,54  H5,40  0 28,56  N 12,50 
G 59,96  H8,06  0 31,98 


128,10 

175,11 

170,14 

156,13 


G 65,57  H9,44  0 24,99 
G 75,38  H7,48  0 9,14  N8,00 
G 70,53  H 10,66  018,81 
G 69,17  H 10,33  0 20,50 


s.  Methyltyrosin 


378,27 

526,37 

204,06 


G 69,79  H9,06  0 21,15 
G 63,83  H 8,81  O 27,36 
G 41,16  H3,95  0 54,89 


93,07 


G 77,36  H7,58  N 15,06 


543  _ _ _ 

875  _ _ I _ 

organischer  Verbindungen.  63 


994 
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Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

— ' -»-1 

Prozen  tische 
Zusammensetzung 

Anilinchlorüplatinat  .... 

540.  563 

^12^96N2PtClß 

s.  S.  563 

Ariisaldehyd 

144.  146 

136,06 

G 70,55  H5,93  0 23,52 

Anisaldehyd-p-bromphenyl- 

i 

1 

liydrazon 

! 146 

Ci.HigONaBr 

305,04 

1 G 55,07  114,30  0 5,25  N9,18 

1 

Br  26,20 

Anisaldehyd-ß-naphthocinclio- 

ninsäiire 

146 

^21^95^3^ 

329,13 

G 76,56  H4,60  014,58  N4,26 

Anisaldehyd-p-nitrophenyl- 

! 

hydrazon  ....... 

1 146 

C24II13O3N3 

271,13 

G 61,96  H4,83  017,71  N 15,50 

Anisaldohydphenylhydrazon 

' 146 

CuHuON^ 

226,12 

G 74,30  H6,24  0 7,08  N 12,38 

Anisaldchydsemicarbazon  . . 

, 146 

^9  ^^11^2^3 

193,12 

G 55,92  H5,74  016,57  N 21,77 

Anisidine 

406 

C^ON 

123,08 

G 68,25  H7,37  013,00  N 11,38 

Anisketon 

170 

^10^12^2 

164,10 

G 73,13  H7,37  019,50 

Anisketonoxim 

170 

^10^13^2^ 

179,11 

G 67,00  H7,32  017,86  N7,82 

Anisketonsemicarbazon  . . . 

170 

^11^15^2^3 

221,15 

G 59,69  H6,84  014,47  N 19,00 

Anisol 

397 

C-^0 

108,06 

G 77,73  H7,46  014,81 

Anissäiire 

146 

152,06 

G 63,13  H5,30  0 31,57 

Annidalin 

472 

— 

— 

— 

Anthocyane 

892 

— 

— 

— 

Anthrachinon 

4L  410 

^14^8^2 

208,06 

G 80,74  H 3,88  [015,38 

Anthrachinonfarbstoffe  . . . 

877 

— 

' — 

Anthranilsäure 

627 

G7H7O2N 

137,07 

G 61,28  H5,14  0 23,35  N 10,22 

Anthranilsäureäthylester  . . 

433 

G9H11O2N 

165,10 

G 65,41  H6,72  019,38  N 8,49 

Anthranilsäuremethylester  . . 

433 

C8H9O2N 

151,08 

G 63,54  H6,01  0 21,18  N9,27 

Anthrazen 

40 

C14H10 

178,08 

G 94,34  H5,66 

— Trennung  von  Naphthalin 

und  Phenanthren  .... 

42 

— 

— 

— 

Anthrazenpikrat 

41 

G20^13G7N3 

407,13 

G 58,95  H3,22  0 27,51  N 10,32 

Antiarol 

406 

G9H12O4 

184,10 

G 58,66  H6,57  0 34,77 

Antifebrin 

567 

s.  Acetanilid 

Anlinonnin 

483 

— 

— 

!— 

Antipyrin 

590 

C44HJ2N2O 

188,12 

G 70,16  H6,43  0 8,51  N 14,90 

— Nachweis  neben  Pyramidon. 

593 

— 

— 

— 

Antiseptol 

787 

— 

— 

— 

Apigenin 

\ 812 

G15H10O5 

270,08 

G 66,65  H3,73  0 29,62 

Apiin 

812 

^26^28^14 

564,22 

G 55,30  H5,00  0 39,70 

Apiol 

405 

Gl2f^l4Q4 

222,11 

G 64,83  H6,35  0 28,82 

Apiose 

179 

C5H10O5 

150,08 

G 39,98  H 6,72  0 53,30 

Apiose-p-bromphenylosazon 

179 

Gl7lil8G3N4Br2 

486,02 

G 41,97  H3,73  0 9,88  N 11,53 

Br  32,89 

Apiosephenylosazon  .... 

179 

C17H20O3N4 

328,20 

G 62,16  H 6,14  0 14,62  N 17,08 

Apolysin 

573 

Ci4Hi50eN 

293,13 

G. 57,31  H5.16  0 32,75  N4,78 

Apomorphin 

714 

C47H47O2N 

267,15 

G 76,36  H6,42  011,98  N5,24 

Aponal 

432 

G6f^l3G2N 

131,10 

G 54,92  H9,99  0 24,41  N 10,68 

d,  1-Arabinose 

184 

C5H10O5 

150,08 

G 39,98  H6,72  0 53,30  , 

d,  1- Arabinosebenzylphenyl-  ] 

hydrazon | 

185 

^18^22^4^2 

330,20 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

d,  1-Arabinose-p-bromphenyl- 

hydrazon 

184 

GiiHigO^NgBr 

319,06 

G 41,37  H4,74  0 20,06  N8,78 

Br  25,05 

d,  1- Arabinosediphenylhydr- 

azon 

185 

G17H20G4N2 

316,18 

G 64,52  H6,38  0 20,24  N8,86 

d,  ]-Arabinosemethylphenyl- 

hvdrazon 

184 

^12^18^4^2 

254,16 

G 56,66  H7,14  0 25,18  N 11,02 

d,  1-Arabinosephenylosazon  . i 

185 

C,7H2o03N4 

328,20 

G 62,16  H6,14  014,62  N 17,08 

995 
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■Arabinose 

- Nachweis  neben  anderen 

182 

C5H10O5 

150,08 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

Zuckern 

181.  940 

— 

— 

— 

' Arabinosebenzhydrazid . . . 

Arabinosebenzylphenylhydr- 

183 

C12H16O5N2 

268,15 

G 53,70  H6,02  0 29,83  N 10,45 

azon 

Arabinose-p-bromphenyl- 

183 

^18^22^4^2 

330,20 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

I hydrazon  ....... 

182 

CnHi504N2Br 

319,06 

G 41,37  H4,74  0 20,06  N8,78 
Br  25,05 

Arabinose-p-bromphenylosazon 

184 

^17  ^18^3^4®  ^2 

486,02 

G 41,97  H3,73  0 9,88  N 11,53 
Br  32,89 

Arabinosediphenylhydrazon  . 
.Arabinosediphenylmethan- 

183 

C17H20O4N2 

316,18 

G 64,52  H6,38  0 20,24  N8,86 

dimethyldihydrazon  . . . 

Arabinosemethylphenylhydr- 

183 

^25  ^36^8^4 

520,33 

G 57,66  H6,97  0 24,60  N 10,77 

azon 

183 

^12Bi8t^4^2 

254,16 

G 56,66  H7,14  0 25,18  N 11,02 

■Arabinose-ß-naphthylhydrazon 
Arabinosephenylhydrazon 
^ Arabinosephenylosazon  . . 

183 

^15^18^4^2 

290,16 

G 62,03  H 6,25  0 22,06  N 9,66  1 

182 

GnHie04N2 

240,15 

G 54,96  H6,72  0 26,65  N 11,67 

183 

C17H20O3N4 

328,20 

G 62,16  H6,14  014,62  N 17,08 

.rachin 

441 

^63^122^6 

974,98 

G 77,54  H 12,61  0 9,85 

.rachinsäure 

273.  29i 

^20^40^2 

312,32 

G 76,84  H 12,91  010  25 

- Nachweis  in  Oelen  . . . 

Trennung  von  niederen  Ho- 

294.  942 

— 

— 

. mologen 

294 

— 

— 

— 

..rachinsäureäthylester  . . . 

428 

^22^44^2 

340,35 

G 77,57  H 13,03  0 9,40 

Lrachinsäureamid 

294 

C20H41ON 

311,34 

G 77,09  H 13,27  0 5,14  N4,50 

.rachinsäureanilid  .... 

294 

C26H45ON 

387,37 

G 80,54  H 11,71  0 4,13  N3,62 

.rbutin 

799.  801 

^12^16^7 

272,13 

G 52,91  H5,93  0 41,16 

.rekolin 

691 

^8^4302^ 

155,11 

G 61,89  H8,45  0 20,63  N9,03 

-Arginin 

638 

^6^14^2^4 

174,15 

G 41,34  H8,10  018,38  N 32,18 

.ristochin 

786 

^41  ^46^5^4 

674,41 

G 72,95  H 6,88  011,86  N8,31 

.ristol  

473 

^20^24^2  "^2 

550,03 

G 43,63  H4,40  0 5,82  J 46,15 

.rrhenal 

f 

666 

CHaOgAsNag 

183,98 

G6,52  Hl,64  0 26,09  As  40,74 
Na  25,01 

drsacetin  

668 

CgHgO^NAsNa 

281,04 

G 34,16  H3,23  N4,99  0 22,77 
As  26,67  Na  8,18 

i.rsanilsäure 

i.rsen,  Nachweis  in  organischen 

667 

s.  p-Amino: 

phenylarsinsäure 

Verbindungen 

9 

— 

— 

— 

|Lrsenigsäureglyzerinester  . . 

424 

1 164,0 

G 21,95  H3,07  0 29,27  As  45,71 

trsenverbindungen  .... 
ksaprol 

666 

652 

— 

s.  . 

Abrastol 

Lsaron 

404 

Ci2Hjß03 

208,13 

G 69,19  H7,75  0 23,06 

Lsarondibromid 

405 

^12^16^3ß^2 

367,97 

G 39,13  H4,38  013,05  Br  43,44 

lusaronsäure  ....... 

404 

^10^12^5 

212,10 

G 56,58  H5,70  0 37,72 

’^sarylaldehyd 

149.  404 

^10^12^4 

196,10 

G 61,19  H6,17  0 32,64 

Lsarylaldehydoxim  .... 

149 

^10^13^4^ 

211,11 

G 56,84  H6,21  0 30,31  N6,64 

Vsarylaldehydsemicarbazon 

149 

^11^15^4^3 

253,15 

G 52,15  H5,97  0 25,28  N 16,60 

iskaridol 

414 

^10^^16^2 

168,13 

G 71,37  H9,59  019,04 

i.sparagin 

501 

C4Hg03N2 

132,08 

G 36,34  H6,ll  0 36,34  N 21,21 

•Asparaginsäure 

635 

C4H7O4N 

133,07 

G 36,07  H5,30  0 48,10  N 10,53 

k-spidin 

838 

^25^32^8 

460,26 

G 65,18  H7,01  0 27,81 

\spidospermatin 

766 

^22^28^2^2 

352,24 

G 74,95  H8,01  0 9,09  N7,95 

k^spidospermin 

765 

^22^30^2^2 

354,26 

G 74,51  H8,53  0 9,02  N7,95 

► Lspirin 

453 

180,06 

G 59,98  H 4,48  0 35,54 

99G 
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Astrolin 

591 

^16  ^^22^4^2 

306,2 

G 62,70  H 7,25  0 20,90  N 9,15 

Asurol 

372 

— 

— 

— 

Atophan 

325 

^16^11^2^ 

249,1 

G 77,08  H4,45  012,85  N5,62 

Aloxvl 

667 

CßH^OgNAsNa 

239,03 

G 30,12  H2,95  0 20,08  N5.86 
As  31,36  Na  9,63 

Alraktylol 

85 

^15  ^^26^ 

222,21 

G 81,00  H 11,79  0 7,21 

Atropin 

767 

^17^23^3^ 

289,19 

G 70,54  H8,02  N4,84  016,60 

Aucubin 

799 

^13  ^^18^8 

302,14 

G 51,63  H 6,01  0 42,36 

Auramin . 

856.860.869 

C17H21N3 

267,20 

G 76,35  H 7,92  N 15,73 

— Nachweis  in  Oelen  . , . 

869 

— 

— 

Aurantia 

486.  854 

^12^8^12^8 

456,14 

G 31,57  Hl,77  0 42,09  N 24,57 

Aurin 

858.  875 

C19H14O3 

290,11 

G 78,59  H4,86  016,55 

Azelainsäure 

326 

C,Hie04 

188,13 

G 57,41  H8,57  0 34,02 

Azelainsäurehalbaldehyd  . . 

305 

^9^16^3 

172,13 

G 62,74  H9,37  0 27,89 

Azoblau 

854 

— 

— 

Azodermin 

867 

— 

— 

— 

Azofarbstoffe 

866 

— 

— 

— 

Azoverbindungen,  aromatische 

565 

— 

— 

— 

Bablahgerbstoff 

950 

_ 

_ 

Bakankosin 

799 

^10^23^8^ 

285,19 

G 42,08  H8,13  0 44,88  N4,91 

Baldriansäure 

272.  286 

C5H10O2 

102,08 

G 58,78  H 9,87  0 31,35 

Baldriansäureäthylester  . . . 

427.  428 

C7H14O2 

130,11 

G 64,56  H 10,85  0 24,59 

Baldriansäureguajakolester  . . 

452 

^12^16^3 

208,13 

G 69,19  H7,75  0 23,06 

Baptitoxin 

749 

s. 

Gytisin 

Barbaloin 

809 

^20^18^9 

402,14 

G 59,68  H4,51  0.35,81 

Bebeerin 

704 

^18^21^3^ 

299,18 

G 72,20  H7,08  016,04  N4,68 

Behensäure  

273.  297 

^22^44^2 

340,35 

G 77,57  H 13,03  0 9,40 

Behensäureäthylester  .... 

428 

^24^48^2 

368,38 

G 78,18  H 13,13  0 8,69 

Behensäureamid 

297 

C22H45ON 

339,37 

G 77,78  H 13,37  0 4,72  N4,13 

Bence- Jonesscher  Eiweißkörper 

907 

— 

— 

— 

Bengalrosa 

859 

C20B4O5CI2J4K2 

980,83 

G 24,47  H0,41  0 8,16  Gl  7,23 
J 51,76  K7,97 

Benzalbromid 

465 

249,89 

G 33,61  H2,42  Br  63,97 

Benzalchlorid 

464 

C,H6Cl2 

160,97 

G 52,19  H 3,75  Gl  44,06 

Benzaldehyd 

Benzaldehyd-p-bromphenyl- 

132 

C,HeO 

106,05 

G 79,21  H5,70  015,09 

hydrazon 

Benzaldehyd-dimethylhydro- 
resorzin  (Kondensations- 

132 

Ci3HiiN2Br 

275,03 

G 56,72  H4,03  N 10,19:Br  29,06 

produkt)  

Benzaldehyddiphenylmethan- 

132 

— 

— 

— 

dimethyldihydrazon  . . . 

Benzaldehyd-p-nitrophenyl- 

133 

^29^28^4 

432,26 

G 80,51  H6,53  N 12,96 

hydrazon 

132 

^13^11^2^3 

241,12 

G 64,70  H4,60  013,27  N 17,43 

Benzaldehydphenylhydrazon  . 

132.  939 

C13H12N2 

196,12 

G 79,54  H6,17  N 14,29 

Benzaldehydsemikarbazon  . . 

132 

CgHgONg 

163,10 

G 58,86  H5,56  0 9,81  N 25,77 

Benzaldehydsemioxamazon  . . 

132 

C'9Hg02N3 

191,10 

G 56,51  H4,75  016,75  N 21,99 

Benzalurethan 

432 

^13^18^4^2 

266,16 

G 58,60  H6,82  0 24,05  N 10,53 

Benzamid 

315 

G7H7ON 

121,07 

G 69,38  H5,83  013,22  N 11,57 

Benzanilid 

315.  567 

CisHnON 

197,10 

G 79,14  H 5,63  0 8,12  N7,ll 

Benz-p-toluidid 

315 

C14H13ON 

211,11 

G 79,58  H6,21  0 7,58  N6,63 

Benzidin 

539.  556 

C12H10N2 

184,12 

G 78,21  H6,57  N 15,22 

Benzidin-ß-Naphthol  .... 

861 

— 

— 

997 
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[.•{enzochinon 

408 

CeH.O^ 

108,03 

C 66,65  H3,73  0 29,62 

Benzoesäure  

- Nachweis  in  Nahrungsmitteln 

315 

318.  943 

122,05 

G 68,83  H4,95  0 26,22 

< neben  anderen  Säuren  . 

318 

— 

— 

— 

Benzoesäureäthylester  . . . 

66.  429 

^9^10^2 

150,08 

C 71,96  H6,72  0 21,32 

i;Benzoesäureallylester  .... 

429 

^10^10^2 

162,08 

G 77,04  H6,22  019,74 

•Benzoesäureanhydrid  .... 

393 

^14^10^3 

226,08 

G 74,31  H4,46  0 21,23 

il'Benzoesäurebenzylester  . . . 

429 

C14H12O2 

212,10 

G 79,21  H5,70  015,09 

f-Benzoesäuregnajakolester  . . 

452 

C14H12O3 

228,10 

G 73,65  H5,30  0 21,05 

Benzoesäure-p-kresolester  . . 

451 

^14^12^2 

212,10 

G 79,21  H5,70  015,09 

^Benzoesäuremethylester  , . , 

429 

C3H8O2 

136,06 

G 70,56  H5,93  0 23,52 

Benzoesäure-ß-naphtholester  . 

451 

^17^12^2 

248,10 

G 82,22  H4,88  012,90 

, Benzol 

34.  35 

CßHe 

78,05 

G 92,25  H7,75 

- Unterscheidung  von  Benzin 

36 

— 

— 

— 

Benzolpikrat 

35 

^12^9^7^3 

307,10 

C 46,89  H2,95  0 36,47  N 13,69 

‘Benzolsulfamid 

, 

36 

CeH,02NS 

157,14 

G 45,82  H4,49  0 20,36  N8,92 
S 20,41 

jBenzolsulfochlorid 

653 

C6H5O2SCI 

176,57 

G 40,78  H2,86  018,12  S 18,16 
Gl  20,08 

1 Benzolsulfoguanidin  .... 

510 

C7H9O2N3S 

199,17 

G 42,18  H4,56  016,06  N 21,10 
S 16,10 

IBenzonaphthol 

451 

C17H12O2 

248,10 

G 82,22  H4,88  012,90 

j'Benzonitril 

491 

C7H5N 

103,05 

G 81,51  H4,89  N 13,60 

Benzopersäure 

395 

^7^6^3 

138,05 

G 60,85  H4,38  0 34,77 

.Benzophenon 

Benzophenon-p-nitrophenyl- 
hydrazon 

170 

^13^^10^ 

182,08 

G 85,67  H5,54  0 8,79 

170 

^19^15^2^3 

317,15 

G 71,89  H 4,77  010,09  N 13,25 

Benzophenonoxim  

170 

CiaHnON 

197,10 

G 79,14  H5,63  0 8,12  N7,ll 

Benzophenonphenylhydrazon  . 

170 

^19^16^2 

272,15 

G 83,78  H5,93  N 10,29 

Benzosol  

452 

s.  Benzoesäureguajakolester 

Benzotrichlorid 

464 

C7H5CI3 

195,42 

G 42,98  H2,58  Gl  59,44 

Benzoylarbutin 

802 

^19^20^-^8 

376,16 

G 60,61  H5,36  0 34,03 

Benzoylcellulosen 

446 

— 

— 

— 

Benzoylchavibetol 

403 

C17H16O3 

268,13 

G 76,08  H6,02  017,90 

Benzoylchlorid 

393 

C7H5OCI 

140,50 

G 59,79  H3,59  011,38  Gl  25,24 

Benzoylcubebin 

404 

C17H14O4 

282,11 

G 72,31  H5,00  0 22,69 

j Benzoyleugenol 

402 

^17^16^3 

268,13 

G 76,08  H6,02  017,90 

1 Benzoylisoeugenol 

403 

C17H16O3 

268,13 

G 76,08  H6,02  017,90 

pBenzoylperoxyd 

394 

C14H10O4 

242,08 

G 69,40  H4,16  0 26,44 

Benzoylwasserstoffperoxyd  . . 

395 

s.  Benzopersäure 

Benz-p-Toluidid 

315 

C14H13ON 

211,11 

G 79,58  H6,21  0 7,58  N6,63 

Benzylalkohol 

85 

C7H3O 

124,06 

G 67,71  H6,50  0 25,79 

: Benzylanilin 

538 

C13H13N 

183,11 

G 85,19  H7,16  N7,65 

Benzylbromid 

465 

C^H^Br 

170,98 

G 49,13  H4,13  Br  46,74 

Benzylchlorid 

464 

C7H7CI 

126,52 

G 66,39  H5,58  Gl  28,03 

‘Benzylcyanid 

491 

CgH^N 

117,07 

G 82,01  H6,03  011,96 

1 Benzvljodid 

465 

C7H7J 

217,98 

G 38,54  H3,24  J 58,22 

^Benzylphenylurethan  .... 

85 

C14H13O3N 

227,11 

G 73,97  H5,77  014,09  N6,17 

Benzylphthalestersäure  ... 

85 

C15H12O4 

256,10 

G 70,29  H4,72  0 24,99 

Berberin 

700 

^20^17^4^ 

335,15 

G 71,61  H5,ll  019,10  N4,18 

i — Trennung  von  Hydrastin  . 

698 

— 

— 

1 Bernsteinsäure 

326.329.331 

C4H6O4 

118,05 

G 40,66  II  5,12  0 54,22 

'Bernsteinsäurediäthylester  . . 

430 

^8^14^4 

174,11 

G 55,13  H8,ll  0 36,76 

Bernsteinsäuredimethylester 

430 

C6H10O4 

146,08 

G 49,29  H6,90  0 43,81 

. Betain 

641 

CsHnO^N 

117,10 

G 51,24  H9,47  0 27,33  N 11,96 

998 
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Betain,  Trennung  von  Ciiolin  . 

(>42 

— — von  (IlyUokoll  und  (lluL- 
aminsaurc 

636.  642 

tictainpikral 

641 

CllIIljOgN^ 

.346,15 

C. 38,13  114,08  0 41,60  N 16,19 

Bclainpikrolonat 

641 

C15II1807N- 

380,19 

C 47,34  114,77  0 29,46  N 18,43 

t^etaine  

640 

— 

— 

Belolplienol 

402 

^10^^12^2 

164,10 

C 73,13  H7,.37  019,50 

Betol ! 

C17II1203 

264,10 

G 77,24  114,58  0 18,18 

Beionicin . 

643 

C;IIi303N 

159,11 

G 52,79  118,24  0 30,17  N8,80 

Belulakarni)fer 

833 

^36  ^^60^3 

540,48 

G 79,93  1111,19  0 8,88 

Betulin ; 

105.  833 

^24  ^^40^2 

360,32 

G 79,93  H 11,19  0 8,88 

Betulinbenzoat 

105 

G38H48O4 

568,38 

C 80,23  H8,51  011,26 

Betulol 

85 

^15^^24^ 

220,19 

G 81,75  1110,98  0 7,27 

Biebricher  Scharlach  . . . . i 

867 

C22H16O7N4S2 

512,31 

C 54,97  H3,36  0 2.3,32  N 11,67 

Bier,  Untersuchung  auf  Bitter-  i 
stolTe ! 

839 

S 6,68 

Bilineurin I 

Bilirubin 

526 

893 

^32^36^6^4 

s. 

572,33 

Cholin 

G 67,10  H6,34  016,77  N9,79 

Biliverdin ! 

894 

^32^36^8^4 

604,33 

G 63,54  H6,01  0 21,18  N9,27 

Bindschedlers  Griin  . . . . ! 

879 

^16  ^^20^3^^ 

289,65 

C 66,29  H6,96  N 14,51  Gl  12,24 

Bismarckbraun I 

553.854.869 

C12H13N5 

227,15 

C 63,39  H5,77  N 30,84 

Bisnitrosopulegon 

160 

^20^30^4^2 

362,26 

C 66,25  H8,35  017,67  N7,73 

BitterstolTe i 

' 833 

— 

— 

— 

— Aufsuchung  in  Bier  . . . | 

1 839 

— 

— 

— 

Biuret  1 

503.  902 

^2^5^2^3 

103,07 

C 23,28  H4,89  0 31,05  N 40,78 

Biuretreaktion 

\ 500.  503 

— 

— 

Bixin i 

888 

C28H34O5  oder 

— 

— 

— Nachweis  in  Fetten  ... 

i 889 

C29H34O5 



Blausäure 1 

491.  492 

HCN 

27,02  i 

C 44,42  H3,73  N 51,85 

— Nachweis  neben  anderen 
Verbindungen 

495 

_ 

_ 

komplexen  Cyaniden 

497 

— 

— 

— 

Blut 

918 

— 

— 

— 

— Unterscheidung  von  oxydie- 
renden Agentien  .... 

921 

Blutfarbstoffe 

916 

— 

— 

— 

Bordeaux  B 

C2oHioO-N2S2Na2 

679,28 

C 47,78  H2,41  0 22,30  N5„58 

— s 1 

859 

S 12,77  Na  9,16 

Borneol i 

82 

1 

0 

00 

nT 

0 

u 

154,14 

G 77,85  H 11,77  010,38 

— Trennung  von  Isoborneol  . 

84 

— 

— 

— Unterscheidung  von  Iso- 
borneol   

83 

Bornylacetat 

83 

^12^20^2 

196,16 

C 73,41  H 10,28  0 16,31 

Bornyl-a-naphthylurethan  . . 

83 

^21^25^2^ 

323,21 

C 77,97  H 7,80  0 9,90  N 4, .33 

Bornylphenylurethan  .... 

82 

^17  ^^23^2^ 

273,19 

G 74,67  H8,49  011,71  N5,13 

Brasilin 

889 

^16^14^5 

286,11 

C 67,11  H4,93  0 27,96 

Brassicasterin 

95 

^28^46^ 

398,37 

G 84,34  H 11,65  0 4,01 

Brassidinsäure 

308 

^22^42^2 

338,34 

C 78,03  H 12,51  0 9,46 

Brassidinsäureäthylest^r  . . . 

1 429 

^24^46^2 

366,37 

C 78,61  H 12,66  0 8,73 

Brassylsäure 

326 

^13^24^4 

244,19 

C 63,88  H9,91  0 26,21 

Brenzcatechin 

257.261.267 

il 

CeHg02 

110,05 

C 65,42  H5,50  0 29,08 
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} Irenzcatechin,  Trennung  von 
j Resorzin  und  Hydrochinon 
I Irenztraubensäure  .... 
I;<irenztraubensäurebenzyle3ter  . 
jTrenztraubensäurebenzylester- 
j semicarbazon  . . . 

I drenztraubensäureoxim  . 
iBrenztraubensäurephenyl- 

I'  hydrazon 

I Brillantgrün 

'^Brillantindigo  4 B (B.)  . 

Brom,  Nachweis  in  organischen 
Verbindungen  . 
Bromäthylenbromid 
Bromal  .... 
Bromalhydrat  . . 

Bromanetholdibromid 
jBrombenzol  . . . 

HBromindigo  F B (By. 
BromkohlenstolT 
Bromoform  . . . 

Bromol  .... 
m-Bromphenol  . . 

p-Bromphenol  . . 

p-Bromphenol  . . 

p-Bromphenylhydrazin 
Bromtoluole  . . . 

Bromural  .... 


Bruzin 

— Trennung  von  Strychnin 
Bruzinxylonat  . . 

Butadien  .... 

Butan 

n-Buttersäure  . . 


262.  267 

389 

85 

86 

390 

390 

870 

861.  886 
8 

457 

467 

468 
399 
465 

861.  886 
457 

457.  460 

472. 

471 

564 

465 

470 

760 

762 

186 

20 

12 

272.  2S4 


^11^13^3^3 


C9H10O2N2 


^2^3®^3 

CgHOBrg 

CaHgOaBig 

CioHiiOBrg 


CBr^ 

CHBrg 

CeHgOBr 

CgH^N^Br 

CgHiiOaNoBr 

^23^26^4^2 

^28^36^10^2 


88,03 

G 40,89 

H 

4,58 

0 54,53 

178,08 

G 67,39 

H 

5,66 

0 26,95 

252,25 

G 56,14 

H 

5,57 

0 20,42 

N 

17,87 

103,05 

G 34,93 

H 

4,89 

0 46,58 

N 

13,60 

178,10 

G 60,64 

H 

5,66 

017,96 

N 

15,74 

s.  Tetrabromindigo 


266,78  G9,00  Hl,13  Br  89,87 

280.77  G8,55  H0,36  0 5,70  Br  85,39 

298.78  G8,03  Hl,01  010,71  Br  80,25 
386,85  G 31,02  H2,87  0 4,14  Br  61,97 
156,96  G 45,87  H3,21  Br  50,92 

s.  Tetrabromindigo 
331,68  I G3,62  Br  96,38 
252,89  1 G4,75  H0,40  Br  94,85 
s.  Tribromphenol 


172,96 

187,00 

223,03 

394,23 

560,31 

54.05 
58,08 

88.06 


G 41,63  H2,91  0 9,25  Br  46,21 

G 38,50  H3,77  N 14,99  Br  42,74 

G 32.28  H4,97  014,35  N 12,56 
Br  35,84 

G 70,01  H6,65  016,23  N 7,11 

G 59,97  H6,48  0 28,55  N5,00 
G 88,81  H 11,19 
G 82,64  H 17,36 
G 54,50  H9,16  0 36,34 


1 — Trennung  von  Ameisen-,  ! 

Essig-  und  Propionsäure  . . 

285 

Buttersäureäthylester  . . . , 

427 

Buttersäuremethylester  . . . | 

427 

Butylalkohole 

57.  71 

*n-Butylamin j 

520 

j n-Butylaminchloroaurat  ... 

562 

[ n-Butylaminchloroplatinat  . . 

563 

Butylchloralhydrat  . . . . > 

468 

n-Butylen 

19 

1 n-Butyljodid 1 

71 

n-Butyl-a-naphthylurethan  . . 

71 

^ n-Butylphenylurethan  ... 

71 

Butylsenföl 

664 

d-Butylthioharnstofl  .... 

664 

n-Butyraldehyd 

117.  m 

— Diphenylmethan-dimethyl- 

^ dihydrazon 

127 

Butyramid 

i 284 

, Butvranilid 

\ 284 

^6^12^2 

C5H10O2 

C4H10O 

C4HnN 

G4H12NAUGI4 

GgHÄPtGlß 

G4H,02Gl3 

G4H3 

G4H9J 

CisHi.O^N 

G44H43O2N 

C5H9NS 

G5H42N2S 

G4H3O 

^23^32^4 

G4H9ON 

G40H43ON 


116,10 

102,08 

74,08 

73,10 


193,44 

56.06 
183,99 

243.15 
193,13 

115.15 
132,19 

72.06 


G 62,02  H 10,42  0 27,56 
G 58,78  119,87  0 31,35 
G 64,79  H 13,61  0 21,60 
G 65,66  H 15,17  N 19,17 
s.  S.  562 
s.  S.  563 

G 24,81  H3,65  016,55  Gl  54,99 
G 85,62  H 14,38 
G 26,09  H4,93  J 68,98 
G 74,03  H 7,05  0 13,16  N 5,76 
G 68,35  H7,83  016,57  N7,25 
G 52,10  H7,88  N 12,17  S 27,85 
G 45,39  H9,15  N 21,20  8 24,26 
G 66,61  H 11,19  0 22,20 


364,3 

87,08 

163,11 


G 75,76  H 8,86  0 15,38 
G 55,12  H 10,42  018,37  N 16,09 
G 73,57  H8,03  0 9,81  N 8,59 
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Butyrin 

440 

1 

s.  Tributyrin 

Y-Butyrolakloii 

385 

G4H6Ü2 

86,05 

G 55,78  117,03  0 37,19 

Buxiri 

703 

^19 

311,18 

G 73,27  II  6,80  015,43  N4,50 

Cachou  de  Laval 

882 

Cadaverin 

534 

CsHÄ 

102,13 

C 58,75  H 13,82  N 27,43 

Cadaverinchloroaurat  .... 

534.  562 

s.  S.  562 

Cadaverinchloroplatinat  . . . 

534.  563 

CgHÄPtCle 

s.  S.  563 

Cadinen 

23.  27 

G15H24 

204,19  1 

C 88,15  1111,85 

Cadinendihydrochlorid  . . . 

23.  27 

G15H26GU 

277,13  ! 

C 64,95  H9,46  Gl  25,59 

Cadinennitrosat 

23.  27 

C15H24N2O4 

296,21  i 

C 60,77  H8,17  0 21,60  N9,46 

Cajepiitol 

413 

s.  Cineol 

Calameon 

414 

G15H06O2 

238,21 

G 75,56  H 11,00  013,44 

Calciumcarbid 

21 

C^Ca 

64,07 

C 37,46  Ca  62,54 

Canadin 

700 

G20^^2iG^4^ 

339,18 

C 70,76  H6,24  018,87  N4,13 

Cantharidin 

834 

CioHi2G>4 

196,10 

C 61,19  H6,17  0 32,64 

Capillaranalyse 

3 

— 

— 1 

Caprin 

441 

s.  Tricaprin  ' 

d-Caprin  (a-Aminocaprinsäiire) 

623 

G6P^13G^2^ 

131,10 

G 54,92  H9,99  0 24,41  N 10,68 

Caprinsäure 

273.  290 

GioP^20^2 

172,16 

C 69,70  H 11,71  018,59 

Caprinsäureäthylester  . . . 

428 

C12H24O2 

200,19 

C 71,93  H 12,09  015,98 

Caprinsäureamid 

291 

C40H21ON 

171,18 

G 70,10  H 12,36  0 9,35  N8,18 

Caprinsäureanilid 

291 

C16H25ON 

247,21 

C 77,67  1110,19  0 6,47  N5,67 

Caprinsäure-p-toluidid  . . . 

291 

C17H27ON 

261,23 

C 78,09  H 10,42  0 6,13  N 5,36 

Caproin 

440 

s.  Tricaproin 

n-Capronaldehyd 

117 

C(jHi20 

100,10 

C 71,93  H 12,09  015,98 

n-Capronamid 

288 

CßHiaON 

115,11 

C 62,55  H 11,38  0 13,90  N 12,17 

n-Capronanilid 

288 

C42H47ON 

191,15 

C 75,33  H8,97  0 8,37  N7,33 

Capronsäure 

— Trennung  von  Capryl-  und 

273.288.942 

^6^12^2 

116,10 

C 62,02  H 10,42  0 27,56 

Caprinsäure 

\ 291 

— 

— 

— 

Capronsäureäthylester  . . . 

\ 428 

G8^16G^2 

144,13 

C 66,61  H 11,19  0 22,20 

Gaprylin 

\ 440 

s.  Tricaprylin 

Caprylsäure 

\ 273.  290 

^8^16^2 

144,13 

G 66,61  H 11,19  0 22,20 

Caprylsäureäthylesler  ... 

i 428 

GioP2oG^2 

172,16 

G 69,70  H 11,71  018,59 

Caprylsäureamid 

290 

CgHi^ON 

143,15 

C 67,06  H 11,97  011,18  N9,79 

Caprylsäureanilid 

\ 290 

Ci4H240N 

219,18 

G 76,65  H9,66  0 7,30  N6,39 

Caprylsäuretoluidid  .... 

1 290 

C45H23ON 

233,19 

G 77,19  H9,94  0 6,86  N6,01 

Capsaicin 

773 

^18^27^*3^ 

305,23 

G 70,76  H8,92  015,73  N4,59 

— Nachweis  in  Getränken 

1 774 

— 

— 

Caramel . . i 

1 215 

Gi2^^18^9 

306,14 

G 47,04  H5,92  0 47,04 

— Nachweis  in  Weißwein  u.dgl. 

216 

— 

— 

Carbaminsäure 

501 

CH3O2N 

61,03 

G 19,66  H4,96  0 52,43  N 22,95 

Carbaminsäureäthylester  . . 

1 425 

C3H7O2N 

89,07 

G 40,42  H7,92  0 35,93  N 15,73 

Carbaminsäuremethylester  . . | 

! 425 

C2H3O2N 

75,05 

C 31,98  H6,72  0 42,64  N 18,66 

Carbazol 

589 

C12H9N 

167,08 

C 86,18  H5,43  N8,39 

Carmin \ ' 

Garminsäure / 

Garnaubasäure 

889 

C22H22O13 

494,18 

G 53,42  H4,49  0 42,09 

\ 76.273.297 

G24H48O2 

368,38 

C 78,18  H 13,13  0 8,69 

Carnaubylalkohol 

57,76 

C24H30O 

354,40 

C 81,26  H 14,23  0 4,51 

Caroten \ 

Carotin / 

29 

^40^56 

536,44 

C 89,48  H 10,52 

Carotinjodid 

’ 30 

1^40^56  J2 

790,28 

G 60,74  II  7,14  J 32,12 

Carthamin 

1 890 

iCuHieO, 

296,13 

C 56,73  H5,45  0 37,82 
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.^arvacrol 

242.251 

^10^14^ 

150,11 

C 79,94  H 9,40  0 10,66 

— Unterscheidung  von  Thymol 

252 

— 

— 

.^arvacrolphthalein  .... 

873 

^28^30^4 

430,24 

C 78,10  H 7,03  0 14,87 

(darvacryl-a-naphthylurethan  . 

251 

C21H21O2N 

319,18 

C 78,95  H 6,63  0 10,03  N4,39 

^arvacrylphenylurethan  . . . 

252 

^17^19^2^ 

269,16 

C 75,79  H7,12  011,89  N5,20 

darvon  

165 

^10^14^ 

150,11 

C 79,94  H9,40  010,66 

Carvonoxim 

166 

CloHisON 

165,13 

C 72,67  H9,16  0 9,69  N8,48 

CarvonschwefelwasserstolT  . , 

166 

^20^30^2*^ 

334,31 

C 71,79  H9,05  0 9,57  N9,59 

pJarvonsemicarbazon  .... 

166 

CiiHi,ON3 

207,17 

C 63,72  H8,27  0 7,72  N 20,29 

:i;arvoxim  . 

s.  Carvonoxim 

^aryophyllen  a und  ß . . . 

23.  28 

C15H24 

204,19 

C 88,15  H 11,85 

paryophyllenbisnitrosochlorid  . 

28 

(Ci-H^^NOCl)^ 

539,32 

C 66,75  H8,97  0 5,93  N5,20 
CI  13,15 

^Haryophyllennitrolbenzylamin  . 

23.  28 

^22^32^^2 

340,28 

C 77,58  H9,48  0 4,70  N8,24 

Dasein 

914 

— 

— 

— 

iDatechin 

267 

^15^14^6 

290,11 

C 62,04  H4,87  0 33,09 

Catechugerbsäure  . . . . . 

796 

— 

— 

JHedren 

23.  28.  84 

C15H24 

204,19 

C 88,15  H 11,85 

uedrol 

84 

C15H26O 

222,21 

C 81,00  H 11,80  0 7,20 

,Dellit 

446 

— 

— 

Dellotropin 

802 

^19^20^8 

376,16 

C 60,61  H5,36  0 34,03 

Delluloid 

421 

— 

— 

Dellulose 

232 

(^6  ^10^5)  X 

(162,08)xl 

C 44,42  H6,22  0 49,36 

Celluloseacetate 

446 

— 

— 

— 

Cellulosebenzoate 

\ 446  ■ 

— 

— 

— 

iDelluloseformiat 

446 

— 

— 

— 

'Gellulosenitrate 

419 

— 

— i 

— 

JGellulosexanthogenat  .... 

447 

(C,HAS2Na), 

(260,21)x 

C 32,28  H3,49  0 30,74  S 24,65 
N 8,84 

Gephaelin 

779 

^28^40^4^2 

468,34 

C 71,74  H8,61  013,67  N5,98  ■ 

Gerebroside 

424 

— 

— 

Geraten 

19 

^26^52 

364,42 

C 85,61  H 14,39 

1 Cerotinsäure 

273.  298 

^26^52^2 

396,42 

C 78,71  H 13,22  0 8,07 

Cerotinsäureäthylester  . . . 

428 

^28^56^2 

424,45 

C 79,16  1113,30  0 7,54 

Cerotinsäureamid 

298 

^26^53^^ 

395,43 

C 78,90  H 13,51  0 4,05  N3,54 

Cerotinsäurecerylester  . . . 

428 

^52^^10402 

760,83 

C 82,01  H 13,78  0 4,21 

Cerylalkohol 

57.  76 

C26H54O 

382,43 

C 81,58  H 14,23  0 4,18 

-Ceten 

19 

^16^^32 

224,26 

C 85,62  H 14,38 

Getylalkohol 

57.  76 

^16^34^ 

242,27 

C 79,25  1114,15  0 6,60 

Cetyljodid 

76 

^16^33'^ 

352,18 

C 54,52  H9,44  J 36,04 

*Cetyl-Gc-naphthylurethan  . . 

76 

C27H41O2N 

411,34 

C 78,77  1110,05  0 7,78  N3,40 

Cetylphenylurethan  .... 

76 

^23^39^2^ 

361,32 

C 76,38  1110,88  0 8,86  N3,88 

■Cevadin  . .• 

690 

^32^49^9^ 

591,40 

G 64,93  H8,35  0 24,35  N2,37 

Champacol 

85 

C15H26O 

222,21 

C 81,00  H 11,80  0 7,20 

Chaulmugrasäure 

314 

^18^32^2 

280,26 

C 77,07  H 11,51  011,42 

IChavibetol | 

402 

C10H12O2 

164,10 

C 73,13  H7,37  019,50 

Chavicol 

256 

^9^10^ 

134,08 

C 80,55  117,52  011,93 

^Chebulinsäure i 

380 

^28^24^19 

664,19 

C 50,59  H3,64  0 45,77 

Cheiranthussäure ! 

307 

^18^34^2 

282,27 

G 67,52  H 12,14  011,34 

Chelerythrin 

705 

C2iHi,0,N 

347,15 

C 72,59  H4,94  018,43  N4,04 

Chelidonin 

704 

^20^19^5^ 

353,16 

G 67,96  115,42  0 22,65  N3,97 

Chinaalkaloide 

781 





^ — Nachweis  nebeneinander  . 

791 







• — Unterscheidung  .... 

791.  792 

— 

— 

^ Chinagerbsäure 

796 

— 

. — 

— 

I 
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(Chinaldin 

m.  r>87 

CioH^N 

143,08 

C 63,87  116,34  N9,79 

Cliinaldinsiuiro 

324 

CioII,0,N 

173,07 

C 69,33  H4,08  018,49  N8,10 

Chinasäuro 

363 

192,10 

C 43,73  H 6,30  0 49,97 

Chinhydrüii 

409 

218,08 

C 66,03  H 4,62  0 29,35 

Chinidin 

7HH 

C^oII^^O^N., 

324,21 

C 74,03  II  7,46  0 9,87  N 8,64 

Chinin 

781 

s.  ( 

Uhinidin 

— Trennung  von  iStryditdn  . 

786 

— 

— 

— 

Chinolin 

686 

C9H7N 

129,07 

C 8.3,67  115,47  N 10,86 

Chinolingell) . 

GisHnO^N 

273,10 

C 79,09  114,06  011,72  N5,13 

Chinolinnionocarhonsänren  . . 

324 

C10II7O2N 

173,07 

C69,.33  H4,08  018,49  N8,10 

Chinolinrol 

881 

CogHÄCI 

394,63 

C 79,06  H4,85  N7,10  CI  8,99 

p-Chinon 

408 

CßHiO^ 

108,03 

C 66,65  H3,73  0 29,62 

Chinondioxiin 

409 

CßlloO^N^ 

138,07 

C 52,15  II  4,38  0 2.3,18  N 20,29 

Chinone 

408 

— 

— 

— 

ChinonimidfarbstolTe  .... 

879 

— 

— 

— 

Chinonoxiin 

488 

CgH^O^N 

123,05 

C 58,51  H4,10  0 26,01  N 11,38 

Chinoi)hthalon 

881 

s.  Chinolingelb 

Chinovose 

190 

^6^12^5 

164,10 

C 43,88  II7,.37  0 48,75 

Chinovosephenylosazon  . . . 

190 

^18^^220.2^., 

314,20 

C 68,74  H7,06  015,28  N8,92 

Chitin 

234 

(Ci4H2eOioN2)x 

(382. 2:3  )x 

C 4,3,95  H6,86  0 41,86  N7,33 

Chitosamin 

Chlor,  Nachweis  in  organischen 

624 

C6H13O5N 

179,11 

C 40,20  H7,32  0 44,66  N7,82 

Verbindungen 

8 

— 

— 

— 

Chloräthyl 

s.  Aethylchlorid 

Chloräthylenchlorid  .... 

466 

C2H3CI3 

133,40 

C 17,99  H2,27  CI  79,74 

Chloral 

463 

C2HOCI3 

147,36 

C 16,29  H0,68  010,85  CI  72,18 

— Nachweis  neben  Chloroform 

467.  946 

— 

— 

— 

Chloralalkoholat 

467 

C4H7O2CI3 

193,44 

C 24,82  H3,65  016,54  CI  54,99 

Chloralhydrat 

466 

G2H3O2CI3 

165,37 

C 14,51  Hl,83  019,35  CI 64,31 

Chlorarsinosobehenolsäure  . . 

949 

C22H40O3ASCI 

462,74 

C 57,05  H8,71  O10„38  As  16,20 
CI  7,66 

Chlorbenzol 

464 

CßH^Cl 

112,50 

C 64,00  H4,48  CI  ,31, .52 

Chloreton 

463 

C4H7OCI3 

177,44 

C 27,05  H3,98  0 9,02  CI  59,95 

Chlorine 

484 

s.  Dinitroresorzin 

Chlor-m-kresol 

472 

C7H7OCI 

142,52 

C 58,95  H4,95  011,22  CI  24,88 

Chlormethyl 

CH3CI 

50,47 

C 23,77  H5,99  CI  70,24 

Chloroform 

455.  466 

CHCI3 

119,36 

C 10,05  H0,86  CI  89,09 

Chlorogensäure 

383 

^32^33049 

726,30 

C 52,87  H5,27  0 41,86 

— Nachweis  in  Pflanzen  . . 

384 

— 

— 

— 

ß-Chloromorphid 

716 

C17H18O2NCI 

303,61 

C 67,19  H5,98  010,54  N4,61 
CI  11,68 

Chlorophyll 

m-Chlorphenol 1 

890 

— 

— 

— 

o-Chlorphenol  .....  > 

p-Chlorphenol ) 

m-Chlortoluol  . . ...  . 

471 

CeHsOCl 

128,50 

C 56,03  H3,92  012,45  CI  27,60 

o-Chlortoluol J 

p-Chlortoluol ) 

464 

C7H7CI 

126,52 

C66„39  H5,58  CI  28,03 

Cholalsäure 

896 

C24H40O5 

408,32 

C 70,53  H 9,88  0 19,59 

Cholesterin 

87 

^27^46^ 

386,37 

C 83,86  H 12,00  0 4,14 

— Nachweis  in  Fetten  . . . 

89 

— 

— 

— Trennung  von  Fettsäuren  . 

— — von  höheren  aliphati- 

91 

— 

— 

— 

schen  Alkoholen  .... 

91 

— . 

— 

— 

von  Isocholesterin . . . 

92  1 

— 

— 

— 

1003 
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.Cholesterin,  Unterscheidung  und 

Trennung  von  Cholesterin- 

estern  

91 

— 

— 

— 

"Cholesterinacetat 

87 

^29 

428,38 

C 81,23  H 11,30  0 7,47 

Cholesterinbenzoat  .... 

88 

^34i^50^2 

490,40 

C 83,20  H 10,28  0 6,52 

Cholesterindibromid  .... 

87 

^27^46^^^2 

466,33 

C 59,32  H8,49  0 2,93  Br  29,26 

Cholesterin- a-naphthylurethan . 

88 

^38^53^2^ 

555,43 

C 82,10  H9,62  0 5,76  N2,52 

pholin 

526 

C5H15O2N 

121,13 

C 49,53  H 12,48  0 26,42  N 11,57 

Nachweis  neben  Betainen  . 

529 

— 

— 

— Trennung  von  Betain  . . 

642 

— 

— 

— 

^Cholinchloroaurat 

562 

C.Hi^NOAuCl^ 

s.  S.  562 

Cholinchloroplatinat  .... 

563 

^10^28^2^2^^^^6 

•s.  S.  563 

1 jCholsäure 

896 

s.  Cholalsäure 

rGhroinotropsäure 

653 

^10^8^2^8 

320,20 

C 37,40  H2,52  0 39,97  S 20,03 

1 Ghrysamin 

^2ei^l6^6^2^^2 

498,15 

C 62,63  H3,24  019,27  N5,63 

Na  9,23 

! Chrysanilin 

881 

^19  15^3 

165,15 

C 65,39  H9,16  N 25,45 

iChrysarobin 

412 

^15^1203 

240,10 

C 74,97  H5,04  019,99 

'Chrysatropasäure 

808 

C10H3O, 

192,06 

C 62,48  H4,20  0 33,32 

Chrysen  

44 

C18H12 

228,10 

C 94,70  H5,30 

. — Trennung  von  Pyren  . . 

45 

— 

— 

iChrysenchinon  ...... 

44 

^18^10^2 

258,08 

C 8.3,69  H3,91  012,40 

jChrysendinitroanthrachinon 

44 

^32^18^6^2 

526,16 

C 72,98  H3,45  018,24  N5,33 

Chrysenpikrat 

44 

^24^15^7^3 

457,15 

C 63,00  H3,31  0 24,50  N9,19 

^Chrysoidin 

868 

^12i^l2^4 

212,14 

C 67,88  H.5,70  N 26,42 

Chrysoin 

860 

— 

— 

Chrysophansäure 

412 

P 

K 

0 

p 

254,08 

C 70,84  H3,97  0 25,19 

Ciba-Blau  2 B(J.) 

861.  886 

s.  Tetrabromindigo 

Ciba-Bordeaux  B(J.)  . . . 

861 

454,03 

C 42,29  Hl,33  0 7,05  S 14,13 

Br  35,20 

Ciba-Heliotrop  B(J.)  . . . 

861.  887 

^16^6^2^2i^^4 

577,75 

C 33,23  Hl,05  0 5,54  N4,85 

1 

Br  55,33 

. Ciba- Scharlach  G(J.)  . . . 

861 

^20^10^2’*^ 

314,13 

C 76,40  H3,21  010,18  S 10,21 

Ciba-Violett  3 B ( J.)  .... 

861 





‘Cibanongelb  R(J.)  . . . . 

862.  879 

— 

— 

— 

Cinchonidin 

788 

^19^^22^  ^2 

294,20 

C 77,50  H7,54  0 5,44  N9,52 

Cinchonin 

787 

s.  Cinchonidin 

' Cinchoninsäure 

325 

CjoH.O.N 

173,07 

C69,.33  H4,08  018,49  N8,10 

Cinchoninxylonat i 

^ 186 

^24i^32^7^2 

460,28 

C 62,57  H7,01  0 24,33  N6,09 

Cineol  

\ 413 

^10^18^ 

154,14 

C 77,85  H 11,77  010,38 

Cineoldibrornid 

i 413 

^10^18^  i^^2 

313,98 

C 38,22  H5,78  0 5,09  Br  50,91 

Cineolhydrobromid  .... 

413 

235,07 

C 51,04  H8,15  0 6,81  Br  34,00 

' Cineoljodid 

\ 414 

C10H18OJ2 

407,98 

C 29,41  H4,45  0 3,92  J 62.22 

Cineoljodol 

\ 414 

C14H19ONJ4 

724,84 

C 23,18  H2.64  0 2,21  Nl,93 

1 

1 

J 70,04 

' Cineolresorzin ' 

414 

^26^42^4 

418,34 

C 74,58  H 10,12  015,30 

Cinnamylalkohol 

87 

s.  Zimtalkohol 

' Cinnamyldiphenylurethan  . . | 

87 

C22H19O2N 

329,16 

C 80,20  N5,82  0 9,72  N4,26 

Cinnamylidenmalonsäure  . . 

328 

Ci2 1^10^4 

218,08 

C 66,03  H4,62  0 29,35 

Cinnamyl-a-naphthylurethan  . 

87 

^20^17^2^ 

303,15 

C 79,17  H5,65  010,56  N4,62 

Cinnamylphenylurethan  ... 

87 

253,13 

C 75,85  H5,97  012,64  N5,54 

Citarin 

358 

C^HßO^Naa 

248,05 

C 33,87  H2,44  0 45,15  Na  18,54 

Citral 

130 

152,13 

C 78,88  H 10,60  0 10,52 

— Nachweis  neben  Citronellal 

1 131 





Citralsemicarbazon  .... 

!!  131 

^lli^l9^^3 

209,18 

C 63,10  H9,16  0 7,65  N 20,09 

1004 
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Cilroiiollal 

m 

154,14 

C 77,85 

11 

11,77  010,38 

CitronelIalscniicarl)az()n  . . . 

m 

^11  ^3 

211.20 

C 62,50 

n 

10,02  0 7,58  N 19,90 

Citronellol 

70 

15G.16 

C 76,84 

II 

12,91  010,25 

Citronellolbrenzlraubeiisaure- 

ester-semicarbazon  . . , 

79 

^14  ^^25^3^3 

283,23 

C 59,32 

II 

8,90  016,94  N 14,84 

Citronellolphthalestersäure  . . 

70 

C18II24O4 

304,19 

C 71,01 

H 

7,95  0 21,04 

Citroriellyl-ß-iiaphthocinchoriin- 

säure 

130 

^23  ^^25^2^ 

347,21 

C 79,49 

H 

7,26  0 9,22  N4,03 

Citronensäiirc  . . . . . . 

354 

192,06 

C 37,49 

II 

4,20  0 58,31 

Citronensäure , Nadiweis  in 

Nahrungsmitteln  u.  dgl. . . 

360.  043 

— 

— 

— 

— Trennung  von  anderen  Ver- 

bindungen 

358  ff. 

— 

— 

— 

Citronensäuretriäthylester  . . 

431 

C10H20O7 

276,16 

C 52,14 

H 

7,30  0 40,56 

Citrophen  

407 

C1.4H19O3N 

329,16 

C 51,04 

H 

5,82  0 38,89  N4,25 

Citrylidenbisacetylaceton  . . 

131 

^20^30^4 

334,24 

C 71,80 

H 

9,05  0 19,15 

Citryl-ß-naphthocinchoninsäure 

131 

^13  ^^23^2^ 

345,18 

C 79,96 

H 

6,71  0 9,27  N4,06 

Clupanodonsäure 

313.  943 

^18^28^2 

276,22 

C 78,20 

H 

10,22  0 11,58 

Clupanodonsäureoktobromid 

313.  314 

^18^28^2®^8 

915,58 

C 23,59 

H 

3,08  0 3,50  Br  69,83 

Cocain 

737.744.746 

C17H21O4N 

303,18 

C 67,29 

H 

6,98  0 21,11  N4.62 

748.  749 

Cocainersatzmittel 

743 

— 

— 

— 

Coccerinsäure i 

343 

^31^62^3 

482,5 

C 77,10 

H 

12,95  0 9,95 

Coccerylalkohol ' 

' 98 

^30^62^2 

454,5 

C 79,21 

H 

13,75  0 7,04 

Codein | 

710 

CisH^iOoN 

299,18 

C 72,20 

H 

7,08  016,04  N4,68 

Cörulein 

875 

^20^8^6 

344,06 

C 69,76 

H 

2,34  0 27,90 

Coffein  

601 

C3H10N4O2 

194,12 

C 49,45 

H 

5,19  016,49  N 28,87 

Colchicein 

\ 690 

C21H23O6N 

385,19 

C 65,42 

H 

6,02  0 24,92  N3.64 

Colchicin ; 

688 

C22H25O6N 

399,21 

C 66,13 

H 

6,31  0 24,05  N3,51 

Collodiurnwolle I 

421 

— 

— 

Colloxylin 

\ 421 

— 

— 

— 

Colocynthin 

816 

^56^84^23  { •) 

1124,67 

C 59,75 

H 

7,53  0 32,72 

Columbaminjodid 

703 

C2iH.,o05NJ 

1 

495,11 

C 50,90 

H 

4,48  016,16  N2.83 

J25 

,63 

Conchinin 

788 

s.  Chinidin 

Condurangin 

816 

— 

— 

i 

— 

Conhydrin 

734 

CgHi.ON 

143,15 

C 67,06 

H 

11,97  011,18  N9,79 

Conicein 

734 

CgHijN 

125,13 

C 76,72 

H 

12,08  N 11,20 

Coniferin 

799.  805 

^16^22^8 

342,18 

C 56,11 

H 

6,48  0 37,41 

Coniferylalkohol 

805 

^10^12^3 

180,10 

C 66,63 

H 

6,72  0 26,65 

Coniin 

732.  734 

CgHi.N 

127,15 

C 75,50 

H 

13,48  N 11,02 

— Unterscheidung  von  Nikotin 

773 

— 

— 

Convallamarin 

817 

^23^44^1“’ 

512,35 

C 53,87 

H 

8,66  0 37,47 

Convicin 

830 

GioHisOsNa 

305,15 

C 39,33 

H 

4,96  0 41,94  N 13,77 

Convolvulin 

800 

^32^62^16 

702,5 

C 54,66 

H 

8,90  0 36,44 

Cotarnin  

721 

C12H15O4N 

237,13 

C 60,73 

H 

6,38  0 26,99  N5.90 

Cotoin 

835 

^14^12^4 

244,10 

C 68,82 

H 

4,96  0 26,22 

Crotin 

934 

— 

— 

a-Crotonsäure 

i 303.  341 

^4^6^2 

86,05 

C 55,78 

H 

7,03  0 37,19 

ry.-Crotonsäureäthylester  . . 1 
[B-Crotonsäureäthylester  . . / ! 

429 

1 

^6^10^2 

114,08 

C 63,11 

H 

8,84  0 28,05 

a-Crotonsäureamid  .... 

i 304 

C^H^ON 

85,07 

C 56,42 

II 

8,30  018,81  N 16,47 

a-Crotonsäureanilid  . . . . ] 

\ 304 

CioHnON 

161,10 

C 74,49 

H 

6,88  0 9,93  N8,70 

a-Crotonsäurenitril  .... 

i 491 

C4H5N 

67,05 

C 71,59 

H 

7,52  N 20,89 

a-Crotonsäuretoluidid  . , , ] 

\ 304 

C44H43ON 

175,11 

C 75,38 

H 

7,48  0 9,14  N8,00 

1005 
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.Clubebenkampfer 

84 

C15H26C 

222,21 

C 81,00  H 11,80  0 7,20 

Cubebin 

404 

Cio^ioCs 

178,08 

C 67,39  H5,66  0 26,95 

Cumarin 

381 

C9Hß02 

146,05 

C 73,95  H4,14  0 21,91 

iCumarsäure 

381 

CgHgOg 

164,06 

C 65,83  H4,92  0 29,25 

■Cuminaldehyd 

,0-Cuminaldehyd-phenylhydr- 

134 

C10H12O 

148,10 

C 81,02  H8,17  010,81 

azon 

b-Cuminaldehyd-p-bromphenyl- 

hydrazon 

p-Cuminaldehyd-ß-naphthocin- 

134 

Cie^isNa 

238,16 

C 80,62  H7,62  011,76 

134 

Cl6^17^2^^ 

317,08 

C 60,55  H5,40  N8,84  Br  25,21 

* choninsäure 

p-Cuminaldehyd-p-nitrobenzyl- 

134 

^23^19^2^ 

341,16 

C 80,90  H5,61  0 9,38  N4,ll 

..  merkaptal 

f 

135 

C2jH.240^S2N2 

468,35 

C 61,49  H5,17  0 13,66  S 13,70 
N5,98 

p-Cuminaldehyd-semicarbazon . 

135 

C11H15ON3 

205,15 

C 64,34  H7,37  0 7,80  N 20,49 

'Cuminol 

134 

s.  Cuminaldehyd 

Gumol 

34 

C9H12 

1 120,10 

C 89,92  H 10,08 

jCupferron 

490 

C6H9O2N3 

155,10 

C 46,42  H5,85  0 20,63  N 27,10 

tuprein 

781 

Ci9H22C2^2 

310,20 

C 73,50  H7,15  010,32  N9,03 

^Gurarealkaloide 

763 

— 

— • 

— 

Curarin 

764 

Ci9^26C2N2 

314,23 

C 72,56  H8,34  010,18  N8,92 

jCurcumin i 

891 

C21^^2oCg 

368,16 

C 68,45  H5,48  0 26,07 

JCurin 1 

763 

Cis^igCaN 

297,16 

C 72,69  H 6,45  0 16,15  N4,71 

.Cuskhygrin t 

743 

C13H24ON2 

224,21 

C 69,57  H 10,79  0 7,14  N 12,50 

Cyanamid  

510 

CH2N2 

42,04 

C 28,54  H4,81  N 66,65 

— Trennung  von  Dicyandiamid 

512 

— 

— 

— 

Cyananthren i 

862 

C40^  18^2^2 

558,16 

G 86,00  H3,25  0 5,73  N5,02 

Cvanate 

498 

— 

— 

— 

— Nachweis  in  Cyaniden  . . 

499 

— 

— 

— 

Cvanursäure ; 

503 

— 

— 

— 

Cyanwasserstoff i 

491.  492 

s.  Blausäure 

1 Cycloform ! 

434 

C11H15O2N 

193,13 

C 68,35  H7,83  016,57  N7,25 

. Cyclogallipharsäure  .... 

381 

C21^36Cs 

336,29 

C 74,93  H 10,79  0 14,28 

Cyclohexan 1 

16 

Ce^i2 

84,10 

C 85,61  H 14,39 

Cycloparaffine 

15 

— 

— 

Cyclopentan 

16 

C5H10 

70,08 

C 85,62  H 14,38 

Cymole 

34.  38 

C10H14 

134,11 

C 89,48  H 10,52 

' Cystein 

1 654 

C3H702NS 

121,14 

C 29,72  H5,83  0 26,42  N 11,56 
S 26,47 

, Cystin i 

1 654 

CeH4204N2S2 

240,26 

C 29,97  H5,03  0 26,64  N 11,66 
S 26,70 

• — Trennung  von  Tyrosin  . . 

i 655.  948 

— 

— 

— 

' — Dibenzoylverbindung  . . 

1 

655 

C20^20^6^2'^2 

448,32 

C 53,53  H4,50  0 21,41  N6,25 
S 14,31 

1 — Hydantoin ! 

> 655 

C20^18C4N4S2 

442,32 

C 54,26  H4,10  0 14,47  :n  12,67 
S 14,50 

— Phenylisocyanat  . . . . i 

655 

C20  ^22^6^4 '*^2 

478,36 

C 50,17  H 4,64  0 20,07  N 11,71 
S 13,41 

Cvtisin 

\ 749 

C11H14ON2 

190,13 

C 69,43  H7,42  0 8,42  N 14,73 

Cvtosin 

j 594 

C4H.ON3 

111,07 

C 43,22  H4,54  0^,40  N 37,84 

Damascenin i 

1 695 

C9H44O3N 

181,10 

C 59,64  H6,12  0 26,50  N7,74 

■Daphnetin 

383.  806 

C9H6C4 

178,05 

C 60,66  H3,40  0 35,94 

Daphnin | 

1 806 

^15^16^9 

340,13 

C 52,92  H4,74  0 42,34 

lOOG 
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Dociii 

1 

! 22 

^10^  Gs 

138,14 

C 86,87  1113,13 

ii-Decylal(leliycl 

117. 12H 

156,16 

C 76,84  1112,91  010,25 

— semicarhuzoa 

12H 

c 

213,21 

C 61,91  1110,87  0 7,51  N 19,71 

ii-Decylalkoliol 

158,18 

G 75,87  1114,02  010,11 

ii-Decylen 

1!) 

^U0^^20 

140,16 

C 85,62  1114,38 

Deliydrovaiiillin 

117 

^16 

302,11 

C 63,55  114,67  0 31,78 

DekainoUiylendicarbonsäure 

320 

^12^^22^4 

230,18 

C 62,56  119,64  0 27,80 

J)ekan 

12 

C10II22 

142,18 

G 84,40  1115,60 

a- Dekanaphthen  . . . . \ 

ß-Dekanaphlhen  . . . . / 

10 

^10^^20 

140,16 

G 85,62  H 14,38 

Dekanaphlhensäure  .... 

300 

170,14 

G 70,53  1110,66  018,81 

Dekanaphlhensäureamid  . . 

300 

C10H19ON 

169,16 

G 70,94  H 11,32  0 9,46  N8,28 

Delphiniumalkaloide  . . . . ' 

091 

— 

— 

— 

Delphinoidin 

095 

^42^68^7^2 

712,56 

G 70,73  H9,62  015,72  N3,93 

Desaurine ! 

109  Anm.  1 

— 

— 

— 

Dextrin 1 

227.  941 

(^6^^10^s)x 

(162,08)x 

G 44,72  II  6,22  0 49,36 

— Nachweis  in  Honig  ... 

228 

— 

— 

— 

neben  Rohrzucker  . . 

— Trennung  von  Maltose  und 

228 

— 

— 

— 

Glykose 

228 

— 

— 

— 

Dextrose 

191 

180,10 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

Diacetyl  

171 

C4HeO, 

86,05 

G 55,78  H7,03  0 37,19 

— Dioxim | 

171.  488 

C^HgOgNa 

116,08 

G 41,35  H6,95  0 27,56  N 24,14 

— Disemicarbazon  .... 

171 

^16  ^^12^2^6 

200,16 

G 35,97  H6,04  015,99  N 42,00 

— Osazon  

171 

C16H15N4 

266,18 

G 72,13  H6,82  N 21,05 

Diacetylphenolphthalein  . . . 

452 

^24^1806 

402,14 

G 71,62  H4,51  0 23,87 

Diacetylresorzin 

452 

^10^10^4 

194,08 

G 61,83  H5,19  0 32,98 

Diäthylamin 

520^ 

C4HnN 

73,10 

G 65,66  H 15,17  019,17 

Diäthylanilin 

538.  539 

C10H15N 

149,13 

G 80,47  H 10,14  N9,39 

Diäthylcarbinol 

57 

C5H12O 

88,10 

G 68,11  H 13,73  018,16 

Diäthylketon 

153 

C5H10O 

86,08 

G 69,70  H 11,71  018,59 

Diäthylsuifat 

422 

C4H10O4S 

154,15 

G 31,14  H6,54  0 41,52  S 20,80 

Diallylamin 

520 

CßHnN 

97,10 

G 74,15  H 11,42  N 14,43 

Diallylaminchloroaurat  . . 

502 

C6H12NAUCI4 

s.  S.  502 

Diallylaminchloroplatinat  . . 

503 

Cl2H24N2PtCl6 

s.  S.  503 

Diamantgelb 

854 

— 

— 

— 

Diamine 

— Trennung  von  anderen  Ver- 

— 

— 

— 

bindungen  

532 

— 

— 

— 

Diaminoanthrachinonsulfosäure 

653.  948 

C14H40O5N2S 

318,17 

G 52,80  H3,16  0 25,15  N8,81 

S 10,08 

Diaminobenzole 

552 

CgHgN^ 

108,08 

G 66,62  H7,46  N 25,92 

Diaminosäuren 

— Trennung  von  Monamino- 

037 

säuren  

037 

— 

— 

— 

Dianthrenblau 

i 880 

^ieP6^2^2P^4 

577,75 

G 33,23  Hl,05  0 5,54  N4,85 

Br  55,33 

Diastase  

924 

— 

— 

— 

Diazoverbindungen,  aromatische 

505 

— 

— 

— 

Dibenzalaceton 

154 

Ci7Hi40 

234,11 

G 87,14  H6,03  0 6,83 

Dibenzaladonit 

101 

^19^20^5 

328,16 

G 69,48  H6,14  0 24,38 

Dibenzaldulcit 

102 

^20^22^6 

358,18 

G 67,01  H6,19  0 26,80 

Dibenzalerythrit 

101 

^18^1802 

298,14 

G 72,45  H6,09  0 21,46 

Dibenzalsorbit 

102 

^20^22^0 

358,18 

G 67,01  H6,19  0 26,80 

Dibenzoylcellulose 

440 

(p2oPl8^7)x 

(370,l4)x 

G 64.84  H4,90  0 30,26 

i 
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^)ibenzoylhomogentisinsäure- 

■ 

amid 

374 

375,15 

C 70,37  H4,57  0 21,32  N3,74 

)ibenzoylhydrochinon  . . . 

\ 364 

C20H24O4 

318,11 

C 75,44  H 4,44  0 20,12 

Oibrombenzole 

465 

235,87 

G 30,53  Hl,71  0 67,76 

Oibromdihydrozimtsäurebor- 

I 

neolester  

1 435 

s.  Adamon 

Oibromindigo 

885 

419,92 

C 45,72  Hl,92  0 7,62  N6,67 

it 

\ 

Br  38,07 

9ibrom-o-kresol 

245 

C^HgOBrg 

265,89 

C 31,58  H2,28  0 6,02  Br  60,12 

1 Oibrommethan 

\ 457 

CHoBr, 

173,86 

C6,90  Hl,16  Br 91,94 

|)ibrommyristicindibromid  . . 

\ 405 

509,76 

C 25,89  Hl,98  0 9,42  Br  62,71 

Oibromstyrol 

\ 39 

^8  ^8  ^^2 

263,90 

C 36,38  H3,05  Br  60,57 

)icarvacrol 

251 

^20^26^2 

298,21 

C 80,48  H8,78  010,74 

)ichloräthane 

460 

CpH^Cl, 

98,95 

C 24.25  H4,08  Gl  71,67 

Oichloräthylene 

461.  462 

C2H2CI2 

96,94 

C 24,76  H2.08  Gl  73,16 

i)i-p-chlorbenzalaceton  . . . 

154 

Ci,H,<,OCU 

303,02 

C 67,32  H3,99  0 5,28  Gl  23,41 

Oichlorbenzole 

464 

C6H4CI2 

146,95 

G 49,00  H2,74  Gl  48,26 

i)ichloressigsäure 

468 

128,94 

C 18,62  Hl,56  0 24,82  Gl 55,00 

Oichlorindigo 

885 

^16^8^2^2^^2 

331,00 

C 58,01  H2,44  0 9,67  N8,47 

Gl  21,40 

Dichlormethan 

GHoCl., 

84,94 

C 14,13  H2,37  Gl  83,50 

iDicvandiamid 

511 

C0H4N; 

84,07 

C 28,54  H4,80  N 66,66 

Nachweis  in  KalkstickstofT  1 

512 

— 

— 

— 

r—  Trennung  von  Cyanamid  . 

\ 512 

— 

— 

— 

.Dicyandiamidin 

' 512 

CsHgON^ 

102,09 

G 23,51  H5,92  015,67  N 54,90 

' bigitalein 

818 

s. 

Gitalin 

bigitaligenin 

1 820 

^22^30^3 

342,24 

G 77,14  H8,84  014,02 

Digitalin 

^ 819 

^35^56^14 

700,45 

C 59,96  H8,06  0 31,98 

Digitalisglykoside 

817 

— 

— 

Digitogenin 

' 820 

^15^24^3 

252,19 

C 71,38  H9,59  019,03 

Digitonin 

' 820 

^27^46^14 

594,37 

C 54,51  H7,80  0 37,69 

Digitonincholesterid  .... 

! 88 

^82^140^29 

1589,11 

G 61,92  H8,88  0 29,20 

Digitoxigenin 

818 

— 

— 

Digitoxin 

\ 817 

— 

— 

— 

Digitoxose 

179.  939 

Q^12^4 

148,10 

C 48,61  H8,17  0 43,22 

Digitoxoseoxim 

179 

C6H13O4N 

163,11 

G 44,14  H8,03  0 39,24  N8,59 

i Digitsaponin 

819 

— 

— 

pihydrocarveol 

82 

^10^18^ 

154,14 

C 77,85  H 11,77  010,38 

Dihydrocarveolphenylurethan  . 

82 

C17H03O2N 

273,19 

C 74,67  H8.49  011,71  N5,13 

Dihydrocarvon 

160 

^10^16^ 

152,13 

G 78,88  H 10,60  010,52 

*Dihydrocarvonoxim  .... 

160 

C10H17ON 

167,15 

C 71,79  1110,26  0 9,57  N8,38 

Dihydrocarvonsemicarbazon 

\ 160 

C10H49ON3 

209,18 

C 63,10  H9,16  0 7,65  N 20,09 

'Dihydromyrcen 

1 20 

C10H18 

138,14 

C 86,87  1113,13 

z-Dijodäthan \ 

3-Dijodäthan j 

457 

C2H4  J2 

281,87 

C8,58  H0,72  J 90,70 

’Dijodbenzole 

\ 465 

CgH4  J2 

329,87 

G 21,83  Hl,22  J 76,95 

Dijodmethan 

! 457 

GH2J2 

267,86 

G4,48  H0,75  J 94,77 

‘Dijodoform 

462 

C2  J4 

531,68 

C4,51  J 95,49 

Diisobutylketon 

153 

CgHjgO 

142,14 

C 75,98  H 12,76  011,26 

Diisonitrosobernsteinsäure  . . 

393 

C4H40gN2 

176,05 

C 27,26  H2,29  0 54,53  N 15,92 

Diisopropylketon 

153 

C7H44O 

114,11 

G 73,61  H 12,37  014,02 

Diketone  

171 





'Dillapiol 

406 

^12^14^4 

222,11 

C 64,83  H 6,35  0 28,82 

Dimethyläthylcarbinol  . . . 

57 

C5H42O 

88,10 

C 68,11  H 13,73  0 18,16 

, Dimethylamin 

520.  521 

C2H7N 

45,07 

G 53,25  H 15,66  N 31,09 

1008 


Sachregister. 


Seite 

Formel 

Mol.- 

Prozentische 

Gew. 

Zusammensetzung 

Dimelliylaininchloroaurat  . . 

1 522.  563 

C0IIHNAUCI4 



s.  S.  562 

Diinet.hylaininchl(>ro{)laünat 

i 522.  504 

C4ll46N2PtCl6 

s.  S.  563 

Dimelliylaininoazobenzol  . . 

' 866 

22.5,15 

G 74,61  116,72  N 18,67 

— Nacliweis  in  Fetten  . . , 

Dimethylaminoazobenzolsulfo- 

8(i0 

— 

— 

säure  

1 867 

C14H1503N3S 

305,22 

G 55,04  114,95  015,73  N 13,77 

S 10,51 

Dimethylanilin 

\ 538.539.544 

C31I44N ' 

121,10 

G 79,27  H9,16  N 11,57 

Dimethylanilinchloroplatinat  . 
Dimethylanilin,  Nachweis  neben 

\ 544.  563 

CieH^^N^PtClß 

s.  S.  563 

\ 

Methylanilin 

545 

— 

— 

~ N 

— Trennung  von  Anilin  . . 

: 546 

— 

— 

- 

Dimethylanisidin 

\ 539 

C9H43ON 

151,11 

G 71,47  H8,67  010,59  N9,27  ? 

ß-y-Dimethylbutadien  . . . 

1 20 

CeHio 

82,08 

G 87,72  H 12,28  i 

2,3-Dimethylbutan  .... 

13 

C6H14 

86,11 

G 83,61  H 16,39  ) 

1.3- Dimethylcyclohexan  . . | 

1.4- Dimethylcyclohexan  . . / 

16 

112,13 

G 85,61  H 14,39 

Pimethylglvoxim 

488 

C4H3O2N2 

116,08 

G41,.35  H6,95  0 27,56  N 24,14! 

Dimethylindigo 

' 885 

C1SH14O0N2 

290,13 

G 74,45  H 4,86  011,03  N9,66  * 

Dimethylnaphthylamin  . . . 

539 

C12H13N 

171,11 

G 84,15  H7,66  0 8,19 

2,7-Dimethyloctan  .... 

13 

^loOo2 

142,18 

G 84,40  H 15,60 

Dimethylphenylendiamin  . . 

539.  555 

CgHi2N2 

136,12 

G 70,53  H8,89  N 20,58 

Dimethylsulfat i 

422 

C^HßO^S 

126,12 

G 19,03  H4,80  0 50,74  S 25,43 
G 79,93  H9,70  N 10,37  i' 

Dimethyl-o-toliiidin  .... 
— Trennung  von  Dimethyl- 

539 

C9H13N 

135,11 

1 

anilin,  Dimethyl-m-  und  p- 
toluidin  und  Monomethyl- 
o-toluidin 

946 

i 

Dimethyl-p-toluidin  .... 

I 538 

C9H43N 

135,11 

G 79,93  H9,70  N 10,37  1 

Dimyricvl 

13 

^60  Ol  22 

842,98 

G 85,41  H 14,59  1 

a-Dinaphthol , 

ß-Dinaphthol ! 

254  \ 

1 255  j 

C20H14O2 

286,11 

G 83,88  H 4,93  011,19  i 

1 

Dinitroanthrachinonanthrazen  . 

1 41 

^280i606N2 

476,15 

G 70,56  H3,39  0 20,16  N5,89 

Dinitroanthrachinonchrysen 

i 44 

^320i80eN2 

526,16 

G 72,98  H 3,45. 018,24  N5,33  i 

Dinitrobenzole 

477 

C6H4O4N2 

168,05 

G 42,84  H2,40  0 38,08  N 16,68’ 

Dinitrofluoren i 

46 

C43H3O4N2 

256,08 

G 60,92  H3,15  0 24,99  N 10,94; 

Dinitrokresole 

483.  485 

C7H6O3N2 

198,07 

G 42,41  H3,05  0 40,39  N 14,15' 

Dinitro-a-naphthol  .... 

483.  485 

OloOgOgNg 

234,07 

G 51,27  H2,58  0 34,18  N 11,97  < 

Dinitro-(Z-naphtholsulfosäure  . 

i 484 

G10H6O3N2S 

314,14 

G 38,20  Hl,93  0 40,74  N8,92  * 

S 10,21 

Dinitroresorzin 

\ 484 

CeH40gN2 

200,05 

G 35,99  H2,02  0 47,99  N 14,00 

Dinitrotoluole  . . . . . . ! 

37.478 

C7H6O4N2 

182,07 

G 46,14  H3,32  0 35,15  N 15,39  ! 

Diogenal 

' 470 

^iiOi603N2Br2 

369,98 

G 34,38  H4,20  012,50  N7,30  ; 

Br  41,62 

Dionin 

717 

C42H24O3NCI 

349,66 

G 65,20  H6,92  013.73  N4,01  ' 

: 

Gl  10,14 

Diosen 

178 

— 

— 

— 

Dioxin i 

854 

CioHpyOgN 

189,07 

G 63,47  H 3,73  0 25,39  N 7,41 

Dioxyaceton ; 

Dioxyacetonmethylphenyl- 

178 

03HßO3 

90,05 

G 39,98  H6.72  0 53,30 

osazon 

179 

O17H20ON4 

296,20 

G 68,87  H6,81  0 5,40  N 18,92  • 

Dioxyacetonoxim  .'  . . . . i; 

178 

G3H7O3N 

105,07 

G 34,26  H6,72  0 45,68  N 13,34 

Dioxyacetonphenylosazon  . . p 

Dioxybenzoyl-o-benzoesäure-  ! 

179 

C15H16ON4 

268,17 

G 67,12  H6,01  0 5,97  N 20,90 

1 

] 

äthylester r 

431 

^leOiiOg 

286,11 

G67.il  H4,93  0 27,96 

1009 
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, ioxydiaminoarsenobenzol- 
hydrochlorid 

670 

^12Mi4^2^2^2^^2 

438,97 

C 32,80  H3,22  N6,38  0 7,29 

ioxyphenylalanin  .... 

947 

CgHiiO^N 

197,10 

As  34,15  CI  16,16 
G 54,79  H5,63  0 32,47  N7,ll 

ioxystearinsäure 

312.  344 

C18H36O4 

316,29 

C 68,29  H 11,48  0 20,23 

;ioxy  Weinsäure 

392 

182,05 

G 26,37  H3,32  0 70,31 

(doxyweinsäureoxim  .... 

393 

C^H^OeN^ 

176,05 

G 27,26  H2,29  0 54,53  N 15,92 

ihpenten 

23.  25 

^10^16 

136,13 

G 88,15  H 11,85 

iipentendihydrochlorid  . . . 

23 

^10^18^^2 

209,06 

C 57,40  H8,68  Gl  33,92 

iipentennitrolbenzylamin  . . 

23.  25 

C17H24ON2 

272,21 

G 74,94  H8,89  0 5,88  N 10,29 

'ipententetrabromid  .... 

23.  25 

^10^16®  ^4 

455,81 

C 26,33  H3,54  Br  70,13 

iphenylamin 

538.539.546 

Ci2HnN 

169,10 

G 85,16  H6,56  N8,28 

'iphenylcinnamylurethan  . . 

87 

C22H19O2N 

329,16 

G 80,20  H5,82  0 9,72  N4,26 

iphenylenketon 

46 

C13H3O 

180,06 

G 86,63  H4,48  0 8,89 

iphenylfurfurylurethan  . . 

96 

^18^15^3^ 

293,13 

G 73,69  H5,16  016,37  N4,78 

jiphenylharnstoff 

48 

^13^12^^2 

212,12 

G 73,55  H5,70  0 7,54  N 13,21 

jiphenylkarbazid 

569 

C13H14ON4 

242,15 

G 64,42  H5,83  0 6,61  N 23,14 

jiphenylmethanfarbstofYe  . . 

869 

— 

— 

^Dipikrylamin 

487 

s. 

Hexanitrodiphenylamin 

iplosal  

453 

(Jj4Hioüg 

258,08 

C 65,09  H3,91  0 31,00 

'ipropäsin 

434 

— 

— 

— 

ipropylketon 

'’iresorzin 

153 

C7H14O 

114,11 

C 73,61  H 12,37  014,02 

263 

C12H10O4 

218,08 

G 66,03  H4,62  0 29,35 

isaccharide 

209 

— 

— 

iisanisidin-ß-Naphthol  . . . 

\ 861 

— 

— 

— 

liuretin 

600 

CuHi^O^N^Naa 

362,14 

C 46,39  H3,34  0 22,09  N 15,48 

ivi-DivigerbstofT 

i 950 

Na  12,70 

1 ivicin 

1 829 

(C4H7O2NJX 

(143,10)x 

C 33,54  H4,93  0 22,36  N 39,17 

i Dodecylalkohol 

1 57 

^12^26^ 

186,21 

C 77,33  H 14,08  0 8,59 

I Dodecvlen 

19 

C12H24 

168,19 

C 85,62  H 14,38 

odekamethylendicarbonsäure 

326 

C14H26O4 

258,21 

G 65,06  H 10,15  0 24,79 

I odekan 

12 

^12^26 

170,21 

G 84,60  H 15,40 

i odekanaphthen 

16 

C12H24 

168,19 

C 85,62  H 14,38 

i okosan 

13 

^22^46 

310,37 

C 85,06  H 14,94 

otriakontan 

13 

^32^66 

450,7 

C 85,20  H 14,80 

, reifachbromkohlenstoff  . . 

457 

CHBrg 

252,89 

C4,75  H0,40  Br  94,85 

ulcin 

508 

CgHiaOaNg 

180,12 

C 59,96  H6,72  017,76  N 15,56 

- Nachweis  in  Nahrungs-  und 
1 Genußmitteln 

509 

- Trennung  von  Saccharin  . 

509 

— 

— 

— 

, ulcit 

102 

^6^14^6 

182,11 

C 39,54  H7,75  0 52,71 

! uotal 

451 

G15H14O5 

274,11 

C 65,67  H5,15  0 29,18 

urol 

34 

C10H14 

134,11 

C 89,48  H 10,52 

^chtblau 

880 

S. 

Meldolas 

; Naphtholblau 

chtgelb  . 

868 

- 1 

- 1 



chtgrün  

484 

s.  Dinitroresorzin 

chtschwarz 

882 







destin 

908 







^dinol 

559 







; ichenholzgerbsäure  .... 

796.  950 

— 





' ichenrindengerbsäure  . . . 

796.  950 

— 





1 ieralbumin 

906 

— 

— 

— 

^ Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  Verbindungen. 
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Eierlecithin 

ij 

1 423 

Eikonogen  

1 500 

CiflHg04NSNa 

261,14 

G 45,95 

113,09^0  24,51  N5,37 

S12 

!,28  Na  8,80 

Eikosan  

1 12 

C20II42 

282,34 

C 85,01 

II  14,99 

EiweißstolTe 

! 900 

— 

— 

— Fällungsreaktioiien  . . . 

1 901 

— 

— 

— 

— Farbenreaktionen  .... 

1 902 

— 

— 

— 

— Trennung  von  anderen  Sub- 

1 

stanzen  

904 

— 

— 

— 

Ekgonin 

740 

C9H15O3N 

185,13 

C 58,93 

H8,17  0 25,93  N7,57 

Ekrasit 

! 483 

C7H9N4O7 

261,11 

C 32,17 

H3,47  0 42,90  N 21,46 

Eläomargarinsäure  .... 

310 

^18^32^2 

280,26 

G 77,07 

H 11,51  011,42 

Elaidinreaktion 

1 300.  305 

— .. 

— 

— 

Elaidinsäure 

1 305.  307 

^18^34^2 

282,27 

G 76,52 

H 12,14  011,34 

Elarson 

j 949 

1011,1 

G 52,22 

117,78  As  14,83  Gl  7,01 

Sr  8 

,67 

Elaterin 

! 836 

— 

— 

— 

Ellagsäure 

380 

^14^16^8 

302,05 

G 55,62 

H2,00  0 42,38 

Embeliasäure 

836 

^18^28^4 

308,22 

G 70,08 

H9,16  0 20,76 

Emetin 

778 

C30H44O4N2 

496,37 

G 72,53 

H8,94  012,89  N5,64 

Emodin 

' 412 

G15H10O5 

270,08 

G 66,65 

H3,73  0 29,62 

Emulsin 

\ 926 

— 

— 

Enzian,  Aufsuchung  in  Bier  . 

1 840 

— 

— 

— 

Enzyme 

1 924 

— 

— 

— 

Eosin 

1 858.859.873 

^20^8^5®'"4 

! 647,74 

G 37,05 

Hl,25  012,35  Br 49,35 

— Nachweis  in  Bier  oder  Würze 

874 

— 

in  Malz  oder  Malzschrot 

873 

— 

. — 

— 

Ephedrin 

687 

C10H15ON 

165,13 

G 72,66 

H9,16  0 9,69  N8,49 

Epinephrin 

561 

s.  Adrenalin 

Epinin 

561 

^9^13^2^ 

167,11 

1 G 64,63 

H7,84  019,15  N8,38 

Ergosterin 

96 

C27H42O 

382,34 

G 84,74 

H 11,07  0 4,19 

Ergothionein ! 

i 684 

C9H15O2N3S 

229,22 

G 47,11 

H6,60  013,96  N 18,34 

S13 

,99 

Ergotinin ! 

\ 684 

C35H39O5N5 

609,36 

G 68,92 

H6,45  013,13  N 11,50 

Ergotoxin ' 

: 684 

^35^41^6^5 

627,38 

G 66,94 

H6,59  015,30  N 11,17 

Ericolin 

840 

^34^56^21 

800,45 

G 50,97 

H7,05  0 41,98 

Eriodictyol 

170 

^15^12^6 

288,10 

G 62,48 

H4,20  0 33,32 

Erucasäure | 

308 

^22^42^2 

338,34 

G 78,03 

H 12,51  0 9,46 

— Trennung  von  festengesättig-  i 

ten  und  flüssigen  Fettsäuren 

308 

— 

— 

— 

Erucasäureäthylester  . . . . | 

429 

C24H46O2 

366,37 

G 78,61 

H 12,66  0 8,73 

Erucasäureamid I! 

308 

C22H43ON 

337,35 

G 78,26 

1112,85  0 4,74  N4,15 

Erucasäureanilid 

308 

C28H47ON 

413,39 

G81,28 

H 11,46  0 3,87  N3,39 

Erucin || 

441 

s.  Trierucin 

Erytaurin 

799 

— 

— 

— 

Erythren i 

20  ; 

C4H6 

54,05 

G 88,81 

H 11,19 

Erythrine ' 

874  \ 

— 

— 

Erythrit ' 

101 

C4H10O4 

122,08 

G 39,32 

H8,26  0 52,42 

Erythrodextrin 

227  i 

s.  1 

Oextrin 

Erythrose 

101.  179 

C4H8O4 

120,06 

G 39,98 

H6,72  0 53,30 

Erythrosazon 

101.  179 

C16H18O2N4 

298,18 

G 64,39 

H6,09  010,73  N 18,79 

Erythrosin 

859.  864 

— 

— 

Eseridinf 

755 

^15^23^3^3 

293,21 

G 61,39 

H7,91  016,37  N 14,33 

Eserin 

753  ' 

^15^21^2^3 

275,20 

G 65,41 

H7,69  011,63  N 15,27 

Essigäther i 

426  ' 

^4^8^2 

88,05 

G 54,52 

119,14  0 36,34 
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" Essigsäure 

— Nachweis  neben  Ameisen- 

212.  281 

60,03 

C 39,98  116,71^0  53,31 

säure  

280 

— 

— 

— 

von  Essigsäureanhydrid  in 

283 

— 

— 

— 

Essigsäureäthylester  .... 

426 

C4H8O2 

88,05 

C 54,52  H9,14  0 36,34 

;Essigsäureallylester  .... 

426 

100,06 

G 59,96  118,06  0 31,98 

(Össigsäure-n-amylester  ... 

427 

S. 

Essigsäureisoamylester 

vlEssigsäureanhydrid  .... 

393 

E4HgÜ3 

102,05 

C 47,04  H5,93  0 47,03 

lEssigsäurebenzylester  . . . 

427 

^9^10^2 

150,08 

G 71,96  H6,72  0 21,32 

TEssigsäurebornylester  . . . 

427 

^12^20^2 

196,16 

G 73,41  H 10,28  016,31 

1;Essigsäure-n-butylester  . . . 

427 

^6^12^2 

116,10 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

'Essigsäurecitronellylester  . . 

427 

^12^22^2 

198,18 

G 72,66  H 11,19  016,15 

i'Essigsäuregeranylester  . . . 

427 

^12^20^2 

196,16 

G 73,41  H 10,28  016,31 

Essigsäureguajakolester  . . . 

452 

^9^10^3 

166,08 

G 65,03  H6,07  0 28,90 

/Essigsäurehexylester  .... 

427 

^8^16^2 

144,13 

G 66,61  H 11,19  0 22,20 

Essigsäureisoamylester  . . . 

427 

C7H14O2 

130,11 

G 64,56  H 10,85  0 24,59 

lEssigsäureisobutylester  . . . 

427 

^6^12^2 

116,10 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

"jEssigsäureisopropylester  . . . 

426 

^5^10^2 

102,08 

G 58,78  H9,88  0 31,34 

Essigsäurelinalylester  .... 

427 

^12^20^2 

196,16 

G 73,41  H 10,28  016,31 

’ Essigsäurementhylester  . . . 

427 

^12^22^2 

198,18 

G 72,66  H 11,19'  016,15 

jEssigsäurenerylester  .... 

427 

^12  20^2 

196,16 

G 73,41  H 10,28  016,31 

Essigsäureoctylester  .... 

427 

^10^20^2 

172,16 

G 69,70  H 11,71  018,59 

^Essigsäurepropylester  . . . 

426 

^5^10^2 

102,08 

G 58,78  H 9,88  0 31,34 

1 'Essigsäureterpinylester  ... 

427 

^12^20^2 

196,16 

G 73,41  H 10,28  016,31 

[lEster 

415 

— 

— 

— 

il—  der  Alkohole 

416 

— 

— 

— 

! Aminosäuren  .... 

433 

— 

— 

— 

anorganischen  Säuren  . 

417 

— 

— 

— 

arsenigen  Säure  . . . 

424 

— 

■ — 

— 

Kohlensäure  .... 

424 

— 

— 

— 

i organischen  Säuren  . . 

424.  426 

— 

— 

— 

!; Oxysäuren ! 

431 

— 

— 

— 

^ — — Phenole 

449 

— 

— 

— 

|ii Phosphorsäure  . . . 

422 

— 

— 

— 

! Salpetersäure  .... 

418 

— 

— 

— 

salpetrigen  Säure  . . 

417 

— 

— 

— 

, ScWefelsäure  .... 

421 

— 

— 

— 

Estragol 

399 

^10^12^ 

148,10 

G 81,02  H8,17  010,81 

Eucain  A 

744.748.749 

C19H27O4N  (Base) 

333,23 

G 68,42  H8,17  019,21  N4,20 

(-  B 

1 

j,  Eucalyptol 

743.744.748 

749 

413 

^15^21^2^  (Base) 

247,18 

S. 

G 72,82  H8,56  012,95  N5,67 
Gineol 

1 Euchinin 

786 

^23^28^4^2 

396,24 

G 69,66  H7,12  016,15  N7,07 

1 Eucodin 

, 

liUCOl 

713 

394,12 

G 57,85  H6,14  012,18  N3,56 
Br  20,27 

452 

S. 

Essigsäureguajakolester 

l^Hugallol 

452 

^8^18^4 

168,06 

G 57,12  H4,80  0 38,08 

j Eugatol 

559 

— 

— 

— 

Eugenol  

402 

^10^.12^2 

164,10 

G 73,13  H7,37  019,50 

Eugenoldiphenylurethan  . . 

402 

C23H21O3N 

359,18 

G 76,84  H5,89  013,37  N3,90 

l'Eugenolphenylurethan  . . . 

402 

C17H17O3N 

283,15 

G 72,05  H6,05  016,95  N4,95 

Eumydrin 

771 

^18  ^^26^6^2 

366,23 

G 58,98  H7,16  0 26,21  N7,65 

I Eupatorium-Süßstoff  .... 

831 

C42H72O21 

912,58 

G 55,23  H7,95  0 36,82 

i Euphorbon 

96.  836 

^30^48^ 

424,38 

G 84,83  H 11,40  0 3,77 

fEuphthalmin 

748.  749 

^17^25^3^ 

291,21 

G 70,05  H8,66  016,48  N4,81 
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Euporphiii 

716 

CigllaoOgNBr 

362,09 

G 59,65  H5,57  0 8,84  N3,87 
Br  22,07 

Euresol 

162 

152,06 

G 63,13  H5,30  0 31,57 

Europhen 

173 

^22^29^2*^ 

452,15 

G 58,38  H6,47  0 7,08  J 28,07 

Euscopol 

\ 770 

s.  Scopolamin 

Eutaniiiii 

i 380 

^28^^4^19 

664,19 

G 50,59  113,64  0 45,77 

Euxant  hinsäure 

I 801 

^19  ^^16^^10 

404,13 

G 56,42  H3,98  0 39,60 

Euxanthon . 

891 

^13^18^4 

228,06 

G 68,40  H.3,54  0 28,06 

Exalgin 

! 568 

C9H11ON 

149,10 

G 72,44  II  7,43  010,73  N9,40 

Faradiol 

i 105 

^30^50^2 

442,4 

G 81,37  H 11,39  0 7,24 

Farbstoffe 

— Nachweis  in  Eierkonserven 

817 

— 

— 

— 

und  Teigwaren  .... 

850 

— 

— 

— 

Fetten 

819 

— 

— 

— 

Fleisch 

848 

— 

— 

— 

FTuchtsäften  . . . 

t 851 

— 

— 

— 

Mehl 

852 

— 

— 

— 

Rotwein  .... 

852 

— 

— 

— 

Senf  

853 

— 

— 

— 

Wurst 

848 

— 

— 

— 

— Trennung  . . . . . . 

862.864.865 

— 

— 

— 

— Unterscheidung  .... 

i 848.  853 

— 

— 

— 

Farnesal 

\ 81 

^15^24^ 

220,19 

G 81,75  H 10,98  0 7,27 

Farnesalsemicarbazon  . . . 

81 

^16  ^27  ^^3 

277,25 

G 69,25  H9,82  0 5,77  N 15,16 

Farnesol 

81 

C15H26O 

222,21 

G 81,00  H 11,80  0 7,20 

Fenchel! 

23.26 

CloHie 

136,13 

G 88,15  H 11,85 

F’enchon 

163 

^10^16^ 

152,13 

G 78,88  H 10,60  0 10,52 

— Trennung  von  Kampfer 

163 

— 

— 

Fenchonoxim  

163  ' 

CioHi.ON 

169,16 

G 71,79  H 10,25  0 9,57  N8,39 

Fenchonsemicarbazon  . . . 

163 

C11H19ON3 

209,18 

G 63,10  H9,16  0 7,65  N 20,09 

Fermente 

921 

— 

— 

Ferricyankalium 

— Nachweis  neben  Ferrocyan- 

196 

KgFefCNle 

329,20 

G 21,87  Fe  16,96  N 25,54 
K. 35,63 

kalium 

497 

— 

— 

— 

Ferrocyankalium 

496 

K,Fe(CN)e 

368,30 

G 19,55  Fe  15,16  N 22,82 
K 42,47 

Fette 

436 

— 

— 

— 

— Untersuchung  ..... 

436 

■ — 

— 

— 

Fettsäuren 

— Silbersalze,  Molek.- Gewicht 

271 

— 

— 

— 

und  Silbergehalt  .... 

■ — Trennung  der  flüchtigen  von- 

274 

— 

— 

— 

einander  

— gesättigten  voneinan- 

274 

— 

— 

— 

der  

— nichtflüchtigen  von- 

274 

— 

— 

— 

einander  

276 

— 

— 

— 

von  Flarzsäuren  . . . 

276 

— 

— 

— 

— ungesättigte 

300 

— 

— 

— 

— — Trennung  voneinander  . 
von  gesättigten  und 

300 

— 

— 

— 

ungesättigten  festen  . . . 

301 

— 

— 

— 
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Fibrin 

907 

Fibrinogen 

907 

— 

— 

— 

Fibroin 

912 

— 

— 

— 

FichtenrindegerbstofT  .... 

950 

— 

— 

— 

Ficocerylsäure 

273 

^13^26^2 

214,21 

C 72,82  H 12,24  014,94 

Filicin 

837 

— 

— 

— 

Filixgerbsäure 

796 

— 

— 

— 

Filixsäure  ....... 

837 

— 

— 

— 

Filmaron 

837 

^47^54^16 

874,43 

C 64,50  H6,23  0 29,27 

Flavanilin 

881 

^16^14^2 

234,13 

C 82,00  H6,03  N 11,97 

Flavanthren 

878 

^28^12^2^2 

408,12 

C 82,33  H2,96  0 7,84  N6,87 

Flechtensäuren 

797 

— 

— 

Fleischmilchsäure 

341 

90,05 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

Fluor,  Nachweis  in  organischen 
Verbindungen 

8 

Fluoranthen  

46 

^15^10 

190,08 

C 94,70  H5,30 

Fluoranthenchinon  .... 

46 

^15^8^2 

220,06 

G 81,79  H3,67  014,54 

Fluoranthenpikrat  

46 

^21^13^7^3 

419,13 

C 60,12  H3,13  0 26,72  N 10,03 

Fluorbenzol  

464 

CßHsF 

96,04 

C 74,97  H5,25  019,78 

Fluoren 

45 

^13^10 

166,08 

C 93,93  H6,07 

— Nachweis  neben  Phenanthren 
und  Anthrazen  .... 

46 

Fluorenpikrat  

46 

Fi9^13F^7^3 

395,13 

C 57,70  H3,32  0 28,34  N 10,64 

Fluoreszein 

\ 873 

C20H12O5 

332,10 

C 72,27  H3,64  0 24,09 

Fluoreszierendes  Blau  ... 

855 

— 

— 

Fluorindine 

881 

— 

— 

— 

p-Fluortoluol 

464 

C7H7F 

110,06 

C 76,32  H6,41  F 17,27 

Formaldehyd 

116.  117 

CH2O 

30,01 

C 39,99  H6,70  0 53,31 

— Nachweis  in  Gegenwart  von 
Acetaldehyd 

121.125.938 

_ 

_ 



Nahrungsmitteln  u.  dgl. 

122 

— 

— 

— 

Formaldehyddiphenyldihydrazon 

117 

C14HUN4 

238,15 

C 70,54  H5,93  N 23,53 

Formaldehyddiphenylmethan- 
dimethyldihydrazon  ... 

117 

C17H20N4 

280,2 

C 72,80  H7,20  0 20,00 

Formaldehyd-p-nitrophenyl- 
hydrazon 

117 

C^H.O.Ng 

165,09 

C 50,88  H4,27  019,39  N 25,46 

Formaldehyd- Verbindung  mit 
Dimethylhydroresorzin  . . : 

118 

_ 

_ 

Formaldoxim 

488 

CH3ON 

45,03 

C 26,65  H6,71  0 35,53  N 31,11 

Formamid 

277.  500 

CH3ON 

45,03 

C 26,65  H6,71  0 35,53  N 31,11 

Formanilid 

277 

C7H7ON 

121,07 

C 69,38  H5,83  013,22  N 11,57 

Formonitril 

Formo-p-Toluidid 

491.  492 

277 

CgHgON 

s.  I 
135,08 

C 71,07  H6,72  011,84  N 10,37 

Formylstärken 

445 

— 

— 

— 

Frangula-Emodin 

412 

^15^10^5 

270,08 

C 66,65  H3,73  0 29,62 

Fruchtzucker 

Fruktose 

204 

204.  941 

^6^12^6 

s.  1 
180,10 

i^'ruktose 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

— Nachweis  neben  Glykose  . 

207 

— 

— 

Rohrzucker  . . . 

208 

— 

— 

— 

Fruktosemethylphenylosazon  . 

205 

^20^26^4^4 

386,25 

C 62,13  H6,79  016,57  N 14,51 

Fruktose-ß-naphthylhydrazon  . 

205 

^16^20^5^2 

320,18 

G 59,96  H6,30  0 24,99  N8,75 

Fruktose-p-nitrophenylhydr- 
azon 

205 

^12^17^7^3 

315,17 

G 45,69  H5,44  0 35,53  N 13,34 

Fruktosephenylhydrazon  . . 

205 

Ci2Hi805F^2 

270,16 

G 53,30  H6,72  0 29,61  N 10,37 

Fuchsin 

856.  870 

^20^20^3^^ 

337,65 

G 71,08  H5,97  N 12,45  Gl  10,50 
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Fudisin,  Nachweis  iin  lIirnV)oer- 

saft,  Wein  u.  <1^1.  . , . 

871 

— 

— 

— 

Fuchsin  S 

857.  871 

— 

— 

— 

d-Fuküso \ 

1-Fukose / 

l-Fukose-p-l)roinphenylhy(lr- 

190 

Ce  ^^12^5 

164,10 

C 43,88  117,37  0 48,75 

azoii 

190 

Cl2  ^^17^4^2^*’ 

333,08 

C 43,23  H5,15  019,21  N8,41 

Br  24,00 

1-Fukosephenylhydrazon  , . 

190 

C12H18O4N2 

254,16 

C 56,66  H7,14  0 25,18  N 11,02 

1-Fukosephenylosazon  . . . 

190 

Cl8^^i22C^3^4 

342,12 

C 63,13  H6,48  014,02  N 16,37 

Fumarsäure 

332 

C4H4O4 

116,03 

C 41,37  H3,47  0 55,16 

Fungisterin 

96 

C25^4oC^ 

356,32 

C 84,19  H 11,32  0 4,49 

Furfuralkohol 

96 

C5H6O2 

98,05 

C 61,19  H6,17  0 32,64 

F urfurol 

Furfuroldiphenylmethandime- 

136 

C5H4O2 

96,03 

C 62,48  H4,20  0 33,32 

thyldihydrazon  .... 
Furfurol,  Kondensationsprodukt 

137 

C25H24O2N4 

412,23 

C 72,78  H 5,87  0 7,76  N 13,59 

mit  Dimethylhydroresorzin 
Furfurol-ß-naphthocinchonin- 

137 

— 

— 

— 

säure  

137 

C18H44O3N 

289,10 

C 74,71  H3,84  0 16,60  N4,85 

Furfurol-p-nitrobenzylmerkap- 

tal 

137 

C19H16O5S2N2 

416,29 

C 54,77  H3,87  019,21  S 15,41 

N6,73 

Furfurol-p-nitrophenylhydrazon 

136 

C11H9O3N3 

231,10 

C 57,12  H3,93  0 20,77  N 18,18 

Furfurolphenylhydrazon  . 

136 

Cllhil0^^2 

186,10 

C 70,93  H5,42  0 8,60  N 15,05 

Furfurolsemicarbazon  . . . 

136 

C6H7O2N3 

153,09 

C 47,03  H4,61  0 20,90  N 27,46 

Furfurolsemioxamazon  . , . 

136 

C7H7O3N3 

181,09 

C 46,39  H3,90  0 26,50  N 23,21 

Furfuryldiphenylurethan  . . 

96 

C18H15O3N 

293,13 

C 73,69  H5,16  016,37  N4,78 

Furfuryl-a-naphthylurethan 
Fuselöl,  Nachweis  in  Aethyl- 

96 

C16H13O3N 

267,11 

C 71,88  H4,90  017,97  N5,25 

alkohol  und  Trinkbrannt- 

weinen   

74 

— 

— 

— 

Gadoleinsäure 

308 

C20^3sC^2 

310,30 

C 77,34  H 12,35  0 10,31 

Gaidinsäure 

305 

C16H30O2 

254,24 

C 75,52  H 11,89  012,59 

Galaktose 

199 

Ce^i2C^6 

180,10 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

— Nachweis  neben  l-Arabinose 

201 

— 

— 

und  Glykose  . . 

201—203 

— 

— 

— 

Glykose 

Mannose  und  Ara- 

203 

— 

— 

— 

binose 

203 

— 

— 

— 

Xylose,  Glykose, 

Milchzucker  und  Maltose  . 

203 

— 

— 

— 

— Trennung  von  Rhamnose  . 

189 

— 

— 

— 

Galaktosebenzylphenylhydrazon 

Galaktose-p-bromphenylhydr- 

200 

C19H3403N3 

360,21 

C 63,29  H6,72  0 22,21  N7,78 

azon 

200 

Ci2^i7C5N2Br 

349,08 

C 41,25  H4,91  0 22,92  N8,03 

Br  22,89 

Galaktosediphenyihydrazon 

Galaktosediphenylmethan-dime- 

200 

C18H2205N2 

346,2 

C 62,39  H6,41  0 23,11  N8,09 
G 55,82  H6,95  0 27,57  N9,66 

thyldihydrazon  .... 
Galaktosemethylphenylhydr- 

201 

C27H40O10N4 

580,36 

G 54,90  H7,09  0 28,15  N9,86 

azon 

1 200 

Cl3i^2oC5N2 

284,18 

Galaktose-, 'i-naphthylhydrazon 

1 200 

C16B20C5N2 

320,18 

G 59,96  H6.30  0 24,99  N8,75 
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Galaktosephenylhydrazon  . . 

200 

C12H18O5N2 

270,16 

G 53,30  H6,72  0 29,611N  10,37 

Galaktosepheriylosazon  . . . 

201 

Gi8H2204N4  • 

358,22 

G 60,30  H6,19  0 17,87  ,N  15,64 

Gallein 

875 

C20H10O7 

362,08 

G 66,29  H2,78  0 30,93 

GallenfarbstolTe 

893 

— 

— 

Gallensäuren 

895 

— 

— L 

— 

Gallisin 

219 

^12^22^^11 

342,18 

G 42,08  H6,48  0 51,44 

Gallisin-p-nitrophenylosazon  . 

219 

G24H30O13N6 

610,3 

G 47,19  H4,96  0 34,08]  N 13,77 

Gallisinphenylosazon  .... 

219 

G24H32O9N4 

520,30 

G 55,35  H6,20  0 27,68  N 10,77 

Gallocvanin 

880 

G15H12O5N2 

300,12» 

G 59,97  H4,03  0 26,66  N9,34 

Gallogen 

380 

s.  Ellagsäure 

Gallusgerbsäure 

376.  950 

— 

— 

— 

Gallussäure 

374 

G7H6O5 

170,05 

G 49,40  H3,56  0 47,04 

Gambirgerbstoff 

950 

— 

— 

Gelose 

230 

— 

— 

— 

Gelsemin 

764 

G22^2eG^3^2 

366,23 

G 72,08  H7,16  013,11  N7,65 

Gelseminin 

765 

— 

— 

Gelseminsäure 

808 

s.  Chrysatropasäure 

Gelsemoidin 

765 

— 

— 

— 

Gentianose 

225 

^18^32^16 

504,26 

G 42,83  H6,40  0 50,77 

Gentiobiose 

220 

C12H22O11 

342,18 

G 42,08  H 6,48  0 51,44 

Gentiobiosephenylosazon  . . 

220 

C24H32O9N4 

520,30 

G 55,35  H6,20  0 27,68  N 10,77 

Gentiogenin 

822 

Gio^1oG^4 

194,08 

G 61,83  H5,19  0 32,98 

Gentiopikrin 

799.  822 

^16^20^)9 

356,16 

G 53,91  H5,66  0 40,43 

Gentisinaldehyd 

144 

C7H603 

138,05 

G 60,85  H4,38  0 34,72 

Geocerinsäure 

273 

^28^50^2 

424,45 

G 79,16  H 13,30  0 7,54 

GeolTroyin 

631 

s.  Methyltyrosin 

Geranial 

130 

152,13 

G 78,88  H 10,60  0 10,52 

Geraniol 

79 

CluHigO 

154,14 

G 77,85  H 11,77  010,38 

— Nachweis  neben  Citral  . . 

80 

— 

— 

— Trennung  von  Citronellol  . 

80 

— 

— 

— 

Geranyldiphenylurethan  . . 

79 

G23^2?G^2^ 

349,23 

G 79,03  H7,79  0 9,16  N4,02 

Geranylphthalestersäure  . . 

79 

^18^22^4 

302,18 

G 71,48  H7,34  0 21,18 

Gerbsäure 

376 

s.  Gallusgerbsäure 

Gerbstoffe 

795 

— 

— 

— 

— Unterscheidung  verschiedener 

796.  949 

— 

— 

— 

Gerüsteiweiße 

909 

— 

— 

— 

Gingerol 

84 

152,13 

G 78,88  H 10,60  010,52 

Gingkosäure  

273 

G24H48O2 

368,38 

G 78,18  H 13,13  0 8,69 

Gitalin 

818 

^28  ^48^10 

544,38 

G 61,72  H8,89  0 29,39 

Gitigenin 

819 

— 

— 

Gitin 

819  ' 

— 

— 

— 

Gitogenin 

821 

^26^42^4  oder 

C26H4404 

— 

— 

Gitonin 

820 

G49  ^80^^23  ( 0 

1036,64 

G 56,73  H7,77  0 35,50 

Gliadin 

908 

— 

— 

Globuline 

906.  907 

— 

— 

— 

Glutamin 

502 

G5H  10^3^2 

146,10 

G 41,08  H6,90  0 32,86  N 19,16 

d- Glutaminsäure 

— Trennung  von  Glykokoll  und 

635 

G5H9O4N 

147,08 

G 40,80  H6,17  0 43,51  N9,52 

Betain 

— Unterscheidung  von  Pyrro- 

636 

— 

— 

— 

lidoncarbonsäure  .... 

636 

— 

— 

— 

Glutarsäure 

326 

C5H8O4 

132,06 

G 45,43  H6,ll  0 48,46 

Glutenin 

908 

— 

— 

Glutin 

909 

— 

— 

— 

lOlG 
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Glycyrrhelin 

831 

^32^^48^? 

544,38 

C 70,54  H8,89  0 20,57  f 

Glycyrrhizin 

830 

^44^^64^19 

896,51 

C 58,89  H7,20  0 33,91  1 

Glykocholeinsäure 

805 

^26^i43^5^ 

449,35 

C 69,43  H9,65  017,80  N3,12  f 

Glykocholsilure 

805 

^26^^43^6^ 

465,35 

G 67,05  H 9,31  0 20,63  N 3,01  W 

Glykogen  

220 

(C6llio05)x 

(lG2,0Sjx 

G 44,42  H6,22  0 49,36  \ 

— Trennung  von  Stärke  . . 

230 

— 

— 

— 1 

Glykoheptonsäurehikton  , . 

385 

C7H12O7 

208,10 

C 40,37  H5,81  0 53,82 

Glykokoll 

610 

C2H5O2N 

75,05 

C 31,98  H6,72  0 42,63  N 18,67  1 

— Trennung  von  Alanin  , . 

020 

— 

— 

— f 

— -Aethylester 

010 

C4H3O2N 

103,08 

G 46,57  H8,80  0 31,04  N 13,59  1 

— Benzoylverbindimg  . . , 

— -Dithiocarbonsäuremono- 

010 

C3H,03N 

179,08 

C 60,31  H5,07  0 26,80  N7,82  ' 

t 

benzylester 

617 

^10^n^2^'^2 

241,24 

C 49,74  H4,60  013,27  N5,81  f 
S 26,58  ’ 

— Naphthalinsulfoverbindung. 

017 

CiaHnO.NS 

265,17 

C 54,30  H4,18  0 24,14  N5,28  i 
s 12,10  ; 

— Naphthylisocyanat  . . . 

616 

^13^12^3^2 

244,12 

C 63,90  H4,96  019,66  N 11,48  » 

Y’Phenylhydantoin  . . . 

610 

C9H8O2N2 

176,08 

C 61,34  H4,58  018,17  N 15,91  \ 

Glykokollpikrat 

010 

304,10 

C31,57  H2,65  0 47,35  N 18,43  \ 

Glykokollpikrolonat  .... 

010 

^12^13^7^5 

339,15 

G 42,46  H 3,86  0 33,02  N 20,66  * 

Glykol 

08 

C2H6O2 

62,05 

C 38,68  H9,75  0 51,57  ^ 

— des  Carnaubawachses  . . 

08 

^25^52^2 

384,42 

C 78,04  H 13,64  0 8,32  i 

Glykolaldehyd 

178 

C2H4O2 

60,03 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

— -p-nitrophenylosazon  ... 

\ 178 

C14H12O4N6 

328,16 

C 51,20  H3,67  019,51  N 25,62 

— Phenylosazon 

178 

C14H14N4 

238,15 

C 70,54  H5,93  N 23,53  ‘ 

Glykoldiacetat 

430 

^6  10^4 

146,08 

G 49,29  H6,90  0 43,81 

Glykoldiformiat 

i 436 

C4H6O4 

118,05 

C 40,66  H5,12  0 54,22 

Glykolmonobenzoat  . . . . ' 

1 436 

^9^10^3 

166,08 

C 65,03  H6,07  0 28,90 

Glykolmonosalicylat  .... 

1 430 

C9H40O4 

182,08 

C 59,31  H5,54  0 35,15 

Glykolsäure 

i 337 

C2H4O3 

76,03 

G 31,57  H5,30  0 63,13 

— Nachweis  neben  Glykokoll  | 

\ 338 

— 

— 

— 

Glykolsäureäthylester  ... 

431 

C4H8O3 

104,06 

C 46,13  H7,75  0 46,12 

Glykolsäurephenylhydrazid 

i 337 

^8  ^10^2^2 

166,10 

C 57,80  H6,07  019,26  N 16,87 

Glykoproteid 

016 

— 

— 

— 

Glykosal 

442 

C10H12O5 

212,10 

C 56,58  H5,70  0 37,72 

Glykosamin 

524 

s.  Chitosamin 

Glykose 

191 

^6^12^6 

180,10  i 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

— Nachweis  neben  Arabinose 

105 

— 

— 

— 

Dextrin 

107 

— 

— 

— 

Fruktose  .... 

100 

— 

— 

— 

Galaktose  .... 

100 

— 

— 

— 

— Glyzerin . . . . . 

100.  938 

— 

— 

— 

Maltose 

197 

— 

— 

— 

Milchzucker  . . . 

197 

— 

— 

— 

Pentosen  .... 

195 

— 

— 

— 

Rhamnose  .... 

195 

— 

— 

— 

Xylose 

195 

— 

— 

— 

Glykosebenzylphenylhydrazon  . 

193 

C19H24O5N2 

360,21 

C 63,29  H6,72  0 22,21  N7,78 

p-bromphenylhydrazo'n  . . 

193 

^12^17^5^2^'^ 

349,08 

C 41,25  H4,91  0 22,92  N8,03 
Br  22,89 

— -p-bromphenylosazon  . . 

194 

^18^20^4^4^^2 

516,04 

C 41,86  H3,91  012,40  N 10,86 
Br  30,97 

— -diphenylhydrazon  . . . 

194 

^18^22^5^2 

346,20 

C 62,39  H6,41  0 23,11  N8,09 

— -methylphenylhydrazon . . f 

193 

^13^20^5^2 

284,18 

G 54,90  H 7,09  0 28,15  N 9,86 

— -ß-naphthylhydrazon ... 

194 

^16^20^5^2 

320,18 

G 59,96  H6,30  0 24,99  N8,75 
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!' Glykose-p-nitrophenylosazon  . 

m 

^18^20^8^6 

448,22 

C 48,19 

H 4,50 

0 28,56 

N 18,75 

^ ■ — -phenylhydrazon  .... 

193 

^12  ^^18^5^2 

270,16 

C 53,30 

H 6,72 

0 29,61 

N 10,37 

— -phenylosazon 

194 

C18H22O4N4 

358,22 

C 60,30 

H 6,19 

017,87 

N 15,64 

^ Glykoside 

798 

— 

— 

* Glykosin 

219 

90,0  h 

342,18 

C 42,08 

H6,48 

0 51,44 

Glykuron 

387 

C-eHsOe 

176,06 

C 40,89 

H4,58 

0 54,53 

1 Glykuronsäure 

i 387.  944 

194,08 

C 37,10 

H5,19 

0 57,71 

f — Cinchoninsalz  ..... 

387 

^25^3208^2 

488,28 

C 61,44 

H6,61 

0 26,21 

N5,74 

it  Glykuronsäure-phenylosazon  . 

388 

C18H20O5N4 

372,20 

C 58,03 

H5,42 

0 21,49 

N 15,06 

1 Glykuronsäure,  Verbindung  mit 

^ p-Bromphenylhydrazin  . . 

388 

Ci,Hi,0,NpBr 

381,08 

C 37,79 

H4,50 

0 29,39 

N7,36 

Br  20,96 

< Glykuronsäuren,  gepaarte  . . 

389 

— 

— 

— 

Glyoxal 

142 

CoHoOq 

58,02 

C 41,37 

H3,48 

0 55,15 

" Glyoxalbisnitrophenylhydrazon 

142 

Ci4Hi204Ne 

328,16 

C 51,19 

H3,69 

0 19,50 

N 25,62 

,!  Glyoxalbisphenylhydrazon  . . 

142 

C14H14N4 

238,15 

C 70,54 

H5,93 

N 25,53 

; Glyoxalbisphenylmethan-dime- 

I thyldihydrazon  .... 

142 

— 

— 

— 

1 Glyoxalsäure 

385 

C2H4O4 

92,03 

C 26,08 

H4,38 

0 69,54 

,1  Glyoxalsäurephenylhydrazon  . 

386 

^8^802^2 

164,08 

C 58,51 

H4,92 

019,50 

N 17,07 

i Glyzeride 

437.  440 

— 

— 

— 

• — Darstellung  aus  Fetten  . . 

437 

— 

— 

— 

Glyzerin 

98.  938 

C3H3O3 

92,06 

C 39,10 

H8,76 

0 52,14 

1 Glyzerincarbonat 

424 

C9H10O3 

262,08 

C 41,20 

H3,85 

0 54,95 

, Glyzerin-a-naphthylurethan 

98 

^86^2906^13 

599,26 

C 72,09 

H4,88 

0 16,02 

N7,01 

1 Glyzerinphosphorsäure  ... 

422 

^3^906^ 

172,11 

C 20,92 

H5,27 

0 55,78 

P 18,03 

1 Glyzerose j 

178 

^3^^903 

90,05 

C 39,98 

H6,72 

0 53,30 

p-bromphenylosazon  . . 

178 

0i5^i4ON4Br2 

425,99 

C 42,25 

H3,31 

0 3,76  N 13,16 

Br  37,52 

— -p-nitrophenylosazon  ... 

178 

CisHuOsNe 

358,17 

C 50,25 

H3,94 

0 22,34 

N 23,47 

phenylosazon 

\ 178 

C15H46ON4 

268,17 

C 67,12 

H6,01 

0 5,97  N 20,90 

1 Glyzin 

I 616 

C2H5O2N 

75,05 

C 31,98 

H6,72 

0 42,63 

N 18,67 

1 Goldgelb 

\ 483 

— 

— 

— 

1 Gossypose 

1 222 

Oi8^320i6 

504,26 

C 42,83 

H6,40 

0 50,77 

) Granatgerbsäure 

796 

— 

— 

! Guajakol ! 

400 

O7H8O2 

124,06 

C 67,71 

H6,50 

0 25,79 

1 Guajakolacetat 1 

452 

O9H10O3 

166,08 

C 65,03 

H6,07 

0 28,90 

-i  Guajakolbenzoat 

452 

C14H12O3 

228,10 

C 73,65 

H5,30 

0 21,05 

Guajakolcarbonat 

451 

274,11 

C 65,66 

H5,15 

0 29,19 

i Guajakolcinnamat 

i[  Guajakolphosphat 

452 

016^1403 

254,11 

C 75,56 

H5,55 

0 18,89 

452 

c21H040.jP 

416,21 

C 60,54 

H5,09 

0 26,91 

P7,46 

i Guajakolpikrat 

400 

Ci3Hn03N3 

353,12 

C 44,18 

H3,14 

0 40,78 

N 11,90 

' Guajakolsalicylat  . \ 

Guajakolsalol / 

452 

^14^1204 

244,10 

C 68,82 

H4,96 

0 26,22 

! Guajakolsulfosäure  .... 

651 

204,13 

C 41,15 

H3,95 

0 39,19 

S 15,71 

|t  Guajakolvalerianat  .... 

452 

C12H1603 

208,13 

C 69,19 

H7,75 

0 23,06 

(Guajol 

85 

0isi^260 

222,21 

C 81,00 

H 11,80  0 7,20 

Guanidin 

509 

CH3N3 

59,07 

C 20,32 

H8,53 

N 71,15 

' Guanin 

596 

C5H5ON3 

151,09 

C 39,71 

H3,34 

0 10,59 

N 46,36 

! Gummi,  arabischer  .... 

231 

— 

1 Gurjunen 

23.27 

O15H24 

204,19 

C 88,15 

H 11,85 

1 Guttapercha 

29 

(OioHie)x 

(136,13)x 

C 88,15 

H 11,85 

<i  Guvacin 

692 

\ 

C6H9O2N 

127,08 

C 56,66 

H7,14 

0 25,18 

N 11,02 

1018 


Sachregister. 


Seite 

Formel 

Mol- 

Gew. 

Prozen  tische 
Zusammensetzung 

Ilämatciii 

897 

O16Ü12OC 

1 

300,10  i CG3,98  114,03  0 31,99 

Iliimalin 

017 

— 

— 

IIämatopor[)liyrin 

022 

033^^38^6^4 

586, .34 

C 67,54  H6„53  0 16,.37  N9,56 

Ilämatoxvliii 

807 

OieOiiOß 

302,11 

C 63,55  H4,67  0.31,78 

Ilämiiikristalle 

018 

— 

— 

Hämoglobin 

Halogen,  Nachweis  in  organi- 

016 

— 

— 

— 

sehen  Verbindungen  . . . 

8 

— 

— 

— 

Halogenderivate  . . . . . 

454 

— 

— 

— 

— der  Aldehyde 

463 

— 

— 

— 

Alkohole 

463 

— 

— 

. — 

HarnstolTderivate  . . 

470 

— 

— 

— 

helerocyclischen  Basen  . 

473 

— 

— 

— 

— — Kohlen  wasserstolTe  . . 

455 

— . 

— 

— 

Phenole 

471 

— 

— 

— 

— einer  Phenolsulfosäure  , . 

474 

— 

— 

— 

— der  Sänreainide  .... 

469 

— 

— 

— 

Säuren 

468 

— 

— 

— 

Harnsäure 

603 

C5H4O3N, 

168,07 

C 35,70  H2,40  0 28,.56  N 33,34 

HarnstolT 

502.  946 

CH4ON2 

60,05 

C 19,98  H6,72  0 26,64  N 46,66 

Harzsäuren 

— Nachweis  in  Fetten  und 

793 

— 

— 

— 

Wachsen 

793 

— 

— 

— 

— Trennung  von  Fettsäuren  . 

276 

— 

— 

— 

a-Hederagenin 

822 

031^5004 

486,40 

C 76,48  H 10,36  013,16 

a-Hederin 

822 

042^66^11 

746,53 

C 67,51  H8,91  0 23,58 

Hediosit 

385 

C7H12O7 

208,10 

C 40,37  H 5,81  0 53,82 

Hedonal 

432 

O6O13O2N 

131,11 

C 54,91  H 10,00  0 24,41  N 10,68 

Hefegummi 

232 

— 

— 

Helenin 

838 

045^20^2 

232,16 

C 77,53  H 8,68  0 13,79 

Helianthin 

868 

Ci4Hi403N3SNa 

s.  Methylorange 

Helindonechtscharlach  . . . 

888 

s.  Cibascharlach  G 

Helindonrot  B (M.)  . . . . 

861.  888 

0iehi602’520l2 

365,11 

C 52,59  Hl,66  0 8,76  S 17.57 
CI  19,42 

Heliotropin 

148 

C8H303 

150,05 

C 63,98  H 4,03  0 31,99 

Helleborein ! 

822 

— 

— 

Helleborin i 

823 

0330^4206 

570,34 

C 75,74  H7,42  016,83 

Hemellithol 1 

34 

C()Hi2 

120,10 

C 89,93  H 10,07 

Hemicellulosen | 

233 

— 

— 

HemlockgerbstofT i 

950 

— 

— 

— 

Hendekanaphthen  

16 

ChH22 

154,18 

C 85,62  H 14,38 

Heneikosan i 

13 

C21H44 

296,35 

C 85,03  H 14,97 

Hentriakontan i 

13 

C31H64 

436,51 

C 85,22  H 14,78 

Heptadecan 

12 

017^^36 

240,29 

C 84,90  H 15,10 

Heptadecylsäure 

292 

s.  Margarinsäure 

Heptakosan 

13 

0270^56 

380,45 

C 85,16  H 14,84 

Heptan ; 

12 

C7Hie 

100,13 

C 83,89  H 16,11 

Heptanaphthen | 

16 

C7H14 

98,11 

C 85,62  H 14,38 

Heptin i 

21 

C7H12 

96,10 

C 87,41  H 12,59 

n-Heptylacetylen 

21 

O9H16 

124,13 

G 87,00  H 13,00 

n-Heptylalkohol 

57.  75 

C7H46O 

116,13 

G 72,33  H 13,89  013,78 

n-Heptylen 

19 

C7H14 

98,11 

C 85,62  H 14,38 

n-Heptyljodid i 

75 

C7H43J 

226,04 

C 37,16  H6,69  0 56,15 

n-Heptyl-a-naphthylurethan  . 

• 75 

C18H23O0N 

285,19 

G 75,74  H8,13  011,22  N4,91 

Heptvlsäure 

289 

C7H44O2 

130,11 

G 64,56  H 10,85  0 24,59 
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•Heroin 

718 

369,19 

G 68,26  H6,28  0 21,67  N3,79 

Hesperetin 

809 

^16  14^6 

302,11 

C 63,55  H4,67  0 31,78 

Hesperidin  

808 

^50  ^60^27 

1092,48 

G 54,92  H5,54  0 39,54 

Hexabromäthan 

457 

CgBrg 

503,52 

G4,77  Br  95,23 

Hexabrombenzol 

465 

CgBrg 

551,52 

G 13,05  Br  86,95 

Hexabromindigo 

887 

^i6B<i02^2Brg 

735,57 

G 26,10  H0,55  0 4,35  N3,81 

Br  65,19 

Hexachloräthan  , . . . . 

456 

C<>Clß 

236,76 

G 10,14  Gl  89,86 

^Hexachlorbenzol 

464 

CgClg 

284,76 

G 25,28  Gl  74,72 

Hexachlortoluol 

464 

C^H.Clg 

298,78 

G 28,11  H0,68  Gl  71,21 

Hexadecan 

12 

^16^34 

226,27 

G 84,86  H 15,14 

Hexadecylalkohol 

76 

s.  Cetylalkohol 

Hexahydrocumol 

16 

^9  Bf  18 

126,14 

G 85,62  H 14,38 

Hexajodbenzol 

465 

CßJe 

833,52 

G8,64  J 91,36 

Hexakosan 

13 

^26^54 

366,43 

G 85,15  H 14,85 

Hexamethylen 

16 

84,10 

G 85,61  H 14,39 

Hexamethylendicarbonsäure  . 

326 

^18^34^4 

314,27 

G 68,73  H 10.91  0 20,36 

Hexamethylentetramin  . . . 

606.  947 

CgH.^N, 

140,14 

G 51,38  H8,63  N 39,99 

Hexan  

12 

C6Hi4 

86,11 

G 83,61  H 16,39 

Hexanaphthencarbonsäure  . . 

299 

C7H12O2 

128,10 

G 65,57  H9,44  0 24,99 

Hexanaphthencarbonsäureamid 

299 

C7H13ON 

127,11 

G 66,08  H 10,31  012,59  N 11,02 

Hexanitrodiphenylamin  . . . 

487 

C12H5O12N7 

439,11 

G 32,79  Hl,15  0 43,73  N 22,33 

Hexatriakontan 

13 

C36H74 

506,59 

G 85,27  H 14,73 

Hexin 

21 

CeHio 

82,08 

G 87,72  H 12,28 

Hexosen 

190 

CgHi206 

180,10 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

— Ueberführung  in  Lävulinsäure 

191 

— 

— 

n-Hexylacetylen 

21 

110,11 

G 87,18  H 12,82 

n-Hexylalkohol 

57.  75 

CgHi^O 

102,11 

G 70,51  H 13,82  0 15,67 

n-Hexylamin 

520 

CgH,gN 

101,13 

G 71,20  H 14,95  N 13,85 

Hexylaminchloroaurat  . . . 

562 

CgHigNAuCl^ 

s.  S.  562 

Hexylaminchloroplatinat  . . 

563 

Ci2H32N2PtClg 

s.  S.  563 

n-Hexylen 

19 

^6^12 

84,10 

G 85,61  H 14,39 

a-ß-Hexylenaldehyd  .... 

129 

98,08 

G 73,41  H 10,28  0 16,31 

Hexylenaldehydbenzhydrazid  . 
Hexylenaldehyd-p-nitrophenyl- 

130 

^13BicON2 

216,15 

G 72,17  H7,46  0 7,41  N 12,96 

hvdrazon 

130 

B12B15O2N3 

233,15 

G 61,76  H6,49  013,73  N 18,02 

Hexylensäure 

130 

^6  Bi  10^2 

114,08 

G 63,11  H8,84  0 28,05 

n-Hexyljodid . 

75 

CgHjgJ 

212,02 

G 33,96  H6,18  J 59,86 

a-Hexyl-ß-naphthocinchoninsäure 

128 

^'20^21^)2^^ 

307,18 

G 78,13  H6,89  010,42  N4,56 

n-Hexylphenylurethan  . . . 

75 

^^13^1902^ 

221,16 

G 70,53  H8,66  014,47  N6,34 

Hippursäure 

618 

C9H9O3N 

179,08 

G 60,31  H 5,07  0 26,80  N 7,82 

Histidin 

634 

B'eBi902N3 

155,10 

G 46,42  H5,85  0 20,63  N 27,10 

Histidinbetain 

Histidin-ß-dinaphthalinsulfo- 

643 

197,15 

G 54,78  H7,67  016,23  N 21,32 

verbindung 

634 

B2eBi24B^6^3'^2 

503,27 

G62,0  H4,21  019,07  N 8,35 

S 6,37 

Histidin-p-Nitrobenzoylverbin- 

G 51,29  H3,98  0 26,30  N 18,43 

dung 

634 

^'13^1205^^4 

304,14 

Histone 

908 

— 

— 

Holocain 

748.  749 

B'lsBi2302i^2^i 

334,66 

G 64,54  H 6,93  0 9,56  N8,37 

Gl  10,60 

Homatropin 

770 

0l6Bi2403N 

275,18 

G 69,77  H7,69  017,45  N5,09 

Homoeriodictyol 

170 

302,11 

G 63,55  H4,67  0 31,78 

Homogentisinsäure  .... 

373 

CgH804 

168,06 

G 57,12  H 4,80  0 38,08 

Hopfenbitter 

838 

B29B46O10 

554,37 

G 62,77  H8,37  0 28,86 
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Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

. Pro  zen  tische 

Zusammensetzung  ' 

IIopfengorl)siiurc 

70G 

Hordeniti 

5G0 

C10H15ON 

165,13 

G 72,67  II  9,16  0 9,69  N8,48 

lloriisubslanz 

912 

— 

— 

lltiiiiine 

234 

— 

— 

— 

llumiiisauron 

234 

— 

— 

— 

Ilumuleii 

28 

s.  Caryophyllen 

Iliimusstone 

234 

— 

— 

— 

Ilyänasimre 

273 

^25^50^2 

382,4 

G 78,45  H 13,18  0 8,37 

Hydnocarpussäure  . . . . . 

314 

^16  28^2 

252,22 

C 76,12  H 11,19  012,69 

llydraslin 

695 

^21^2106^ 

383,18 

C 65,77  H5,52  0 25,05  N3,66 

llydrastinin 

698 

C„  H1C.O3N 

207,11 

G 63,73  H6,33  0 23,18  N6,76 

Ilydratcellulose 

233 

— 

— 

— 

Ilydrazide 

336 

— 

— 

— 

— Unterscheidung  von  llydr- 
azonen  

336 

Ilydrazine,  aromatische  . . . 

563 

— 

— 

— 

llydrazone  u.  Osazone  der  Zucker 

175 

— 

— 

— 

Hydrocellulose 

233 

— 

— 

— 

Hydrocellulosen,  Unterscheidung 
von  Oxycellulosen  . . . 

941 

_ 

_ 

_ 

Hydrochinin 

791 

^20^26^2^2 

326,23 

C 73,57  H 8,03  0 9,81  N 8,69 

— Trennung  von  Chinin  . . , 

791 

— 

— 

— 

Hydrochinon 

260 

^6^002 

111,05 

C 65,42  H5,50  0 29,08 

— Trennung  von  Brenzcatechin 
und  Resorzin 

262.  267 

— Unterscheidung  von  Brenz- 
catechin und  Resorzin  . . 

261 

Hvdrocumarsäure 

373 

^9^10^3 

166,08 

C 65,03  H6,07  0 28,90 

Hydroergotinin  

684 

^5^4100^5 

627,38 

G 66,94  H6,59  015,30  N 11,17 

Hydrojuglone 

266  1 

CioHsOg 

176,06 

C 68,16  H4.58  0 27,26 

Hydrolecithin 

944  \ 

C44H90O9NP 

807,77 

C 65,36  H 11,23  017,83  Nl,73 

Hydronblau  R (C.)  .... 

883 

_ 

P3,85 

Hydrozimtaldehyd  .... 

135 

C9H10O 

134,08 

C 80,55  H7,52  011,93 

Hydrozimtaldehydoxim  . . . 

135 

C9H110N 

149,10 

C 72,43  H7,44  010,73  N9,40 

Hydrozimtaldehydsemicarbazon 

\ 135 

C10H13ON3 

191,13 

C 62,78  H6,86  0 8,37  N 21,99 

Hydrozimtsäure 

1 86.322 

^9^10^2 

150,08 

C 71,96  H6,72  0 21,32 

Hygrin 

742 

CgHisON 

141,13 

C 68,02  H 10,71  011,34  N9,93 

Hygrinsäure 

324 

C0H11O2N 

129,10 

C 55,77  H8,59  0 24,79  N 10,85 

Hymatomelansäure  .... 

234 

— 

— 

— 

Hvoscyamin 

766 

^17^23^3^ 

289,19 

C 70,54  H 8,02  0 16,60  N 4,84 

Hypnon 

169 

s.  Acetophenon 

Hypogäasäure 

305 

^16^30^2 

254,24 

C 75,52  H 11,89  012,59 

Hypoquebrachin 

766 

^21^26^2^2 

338,23 

G 74,51  H4,75  0 9,46  N8,28 

Hypoxanthin 

596 

C^H.ON, 

136,07 

G 44,09  H2,96  011,76  N 41,19 

Imidazolyläthylamin  .... 

685 

C5H9N3 

111,10 

C 54,00  H8,17  N 37,83 

Immedialblau 

883 

— 

— 

— 

Immedialgelb i 

882 

— 

— 

— 

Immedialgrün 

883 

— 

— 

— 

Immedialindon 

883 

— 

— 

— 

Immedialschwarz | 

882 

— 

— 

— 

Indamin 

881 

C30H23N5 

543,23 

C 79,43  H5,12  N 15,45 

Indanthren 

878 

^28^14^4^2 

442,13 

C 76,00  H3,20  014,47  N6,33 
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Indanthrendunkelblau  . . . 

S62.  879 

^34  20^2 

460,16 

C 88,66  H4,38  0 6,96 

IndanthrenfarbstofTe  .... 

877 

— 

— 

Indanthrengelb  G 

878 

s.  Flavanthren 

Indanthrengoldorange  . . . 

862.  878 

s.  Pyranthron 

Indanthrenrot  G (B.)  . . . 

862.  879 

^14^22^6^2 

314,20 

C 53,47  H7,06  0 30,55  N8,92 

Gndanthrenviolett  RT  . . . 

862.  879 

^40^18^2^2 

558,16 

C 86,00  H3,25  0 5,73  N5,02 

Jndazin 

880 

CsoHssN^Cl 

428,70 

G 72,78  H5,88  N 13,07  CI  8,27 

.Inden 

45 

CgHg 

116,06 

C 93,05  H6,95 

— Trennung  von  anderen  Koh- 

lenwasserstofYen  .... 

45 

— 

— 

— 

Indendibromid 

45 

275,90 

C 39,15  H2,92  Br  57,93 

Indenpikrat 

45 

^15^11^7^3 

345,12 

C 52,16  H3,21  0 32,45  N 12,18 

■Indigo 1 

883 

^16^10^2^2 

262,10 

C 73,25  H3,85  012,21  N 10,69 

— MLB/4B 

861.  886 

s. 

Tetrabromindigo 

Indigocarmin 

855.  885 

— 

— 

— 

Indigodisulfosäure 

884 

CieHioOgN^S^ 

422,24 

C 45,47  H2,39  0 30,31  N6,64 

S 15,19 

Indigomonosulfosäure  . . . 

884 

C16H10O5N2S 

342,17 

C 56,11  H2,95  0 23,38  N8,19 

S 9,37 

Indigotin 

855 

s.  Indigo 

Indigpurpurin \ 

Indirubin f 

884 

^16^10^2^2 

262,10 

C 73,25  H3,85  012,21  N 10,69 

Indol  . 

577 

CgH.N 

117,07 

C 82,00  H6,03  N 11,97 

Indophenol 

244.  885 

^12^10^  ^2 

198,10 

C 72,69  H 5,09  0 8,08  N 14,14 

Indoxylschwefelsäure  .... 

581 

C^HgO.NS 

227,15 

C 47,51  H3,99  0 28,18  N6,17 

S 14,12 

Indulin 

881 

^30^23^5 

453,23 

C 79,43  H 5,12  N 15,45 

— spritlöslich 

855 

— 

— 

Inosit 

103 

CgHigOg 

180,10 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

Insipinbase 

786 

^44i^50^7^4 

746,44 

G 70,73  H6,75  015,01  N7,51 

Inulin 

229 

(^6^10^5)x 

a62,08)x 

C 44,42  H6,22  0 49,36 

Invertase  ......... 

925 

— 

— 

— 

Invertin 

925 

— 

— 

— 

Iridin 

804 

^24^26^13 

522,21 

C 55,15  H5,02  0 39,83 

Irigenin 

805 

CisHigOg 

360,13 

C 59,98  H4,48  0 35,54 

lonone  

167.  939 

^13^^20^ 

192,16 

C 81,18  H 10,49  0 8,33 

— Isolierung  aus  Parfüms  . . 

168 

— 

— 

a-Ionon 

167 

s. 

lonone 

— Trennung  von  ß-Ionon  , . 

167 

— 

1 

a-Ionon-p-bromphenylhydrazon 

167 

^19^25^2®^ 

361,14 

C 63,13  H6,98  N7,76  Br  22,13 

a-Iononsemicarbazon  .... 

167 

^14^23^^3 

1 249,21 

C 67,41  H9,30  0 6,42  N 16,87 

ß-Ionon 

167 

s. 

lonone 

— Trennung  von  a-Ionon  . . 

167 

— 

1 - 

— 

ß-Ionon-p-bromphenylhydrazon 

167 

s.  die  «-Verbindung 

ß-Iononsemicarbazon  .... 

167 

s.  die  «-Verbindung 

Iren 

166 

^13^18 

174,14 

C 89,58  H 10,42 

Iridin 

804 

^24^^26^13 

522,21 

G 55,15  H5,02  0 39,83 

Irigenin 

805 

360,13 

G 59,98  H 4,48  0 35,54 

Iron 

166 

^13^^20^ 

192,16 

C 81,18  H 10,49  0 8,33 

Iron-p-bromphenylhydrazon 

166 

^19^25^2^^ 

361,14 

G 63,13  H6,98  N7,76  Br  22,13 

Ironoxim 

166 

C13H21ON 

207,18 

C 75,30  H 10,22  0 7,72  N6,76 

Ironsemicarbazon 

166 

^14^23^i^3 

249,21 

C 67,41  H9,30  0 6,42  N 16,87 

Isansäure  

313 

C14H20O2 

220,02 

G 76,36  H 9,09  0 14,55 

Isatin 

1 582 

CgHgO^N 

147,05 

C 65,28  H3,43  0 21,76  N9,53 

Isoamygdalin 

'1  799 

^20^^27^11^ 

457,23 

C 52,49  H5,96  N3,06  0 38,49 

I 
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Isoainyliithor 

397 

O 

(M 

CvJ 

1 =o 

1 U 

158,18 

C 75,86  H 14,02  0 10,12 

Isoatnylalkoh  .1 

— Nachweis  neben  primärem 

72 

^5  ^^12^ 

88,10 

C 68,11  H 13,73  0 18,16 

Amylalkohol  . . . . . 

73 

— 

— 

— 

tertiärem  Amylalkohol 

73 

— 

— 

— 

Isoamvlamin 

|l  520 

C5II13N 

87,11 

C 68,88  H 15,04  N 16,08 

Isoamylaminchloroaurat  . . . 

502 

C5II14NAUCI4 

s.  S.  502 

Isoamylaminchloroplalinat  . . 

ji  503 

s.  S.  503 

Isoamyljodid 

I 72 

C,11„J 

198,01 

C 30,30  H5,60  J 64,10 

Isoarnyl-a-naphthylurethan 

72 

^16  ^^19^2^ 

257,16 

C 74,66  H7,45  012,44  N 5,45 

Isoarnylphenylurethan  . . . 

72 

CiaHj^OgN 

207,15 

C 69,51  H8,27  015,45  N6,77 

Isoapiol 

1 405 

C12H14O4 

222,11 

C 64,83  H6,35  0 28,82 

Isobarbalolin 

\ 809 

^20^13^9 

402,14 

C 59,68  H 4,51  0 35,81 

Isobebeerin 

704 

^18^21^3^ 

299,18 

C 72,20  H 7,08  0 16,04  N 4,68 

Isobernsteinsäure 

331 

C4H6O4 

118,05 

C 40,66  H5,12  0 54,22 

Isoborneol  

20.  83 

^10^18^ 

154,14 

C 77,85  1111,77  010,38 

Isobornylacetat 

I 83 

C12 1^20^2 

196,16 

C 73,41  H 10,28  016,31 

Isobornylnaphthylurethan  . . 

1 83 

CoiHagOgN 

32.3,21 

G 77,97  H 7,80  0 9,90  N 4,33 

Isobornylphenylurethan  . . . 

20.83 

C17H23O2N 

273,19 

C 74,67  H8,49  011,71  N5,13 

Isobutan 

! 73 

58,08 

C 82,64  H 17,36 

Isobuttersäure 

— Nachweis  neben  n-Butter- 

272.  285 

C4H802 

88,06 

G 54,50  H9,16  0 36,34 

säure  

280 

— 

— 

— 

Isobutylalkohol 

57.  71 

C4H40O 

74,08 

C 64,79  H 13,61  0 21,60 

Isobutylamin : 

' 520 

C4H44N 

73,10 

C 65,66  H 15,17  N 19,17 

Isobutylcarbinol 

57.  72 

C5H420 

88,10 

C 68,11  H 13,73  0 18,16 

Isobutyljodid ' 

a-Isobutyl-ß-naphthocinchonin- 

71 

C4H3J 

183,99 

C 26,09  H4,93  J 68,98 

säure j 

128 

279,15 

C 77,38  H 6,14  011,46  N5,02 

Isobutyl-a-naphthylurethan 

1 

C15H47O2N 

243,15 

C 74,03  H7,05  013,16  N5,76 

Isobutylphenylurethan  ... 

71 

C11H43O2N 

193,13 

G 68,35  H7,83  016,57  N7,25 

Isobutylen 

19 

C4H3 

56,06 

C 85,62  H 14,38 

Isobutylenglykol i 

98 

C4H40O0 

90,08 

C 53,29  H 11,19  0 35,52 

Isobutyraldehyd 

117. 127 

C4HSO 

72,06 

C 66,61  H 11,19  0 22,20 

Isobutyramid i 

280 

C4H9ON 

87,08 

C 55,12  H 10,42  018,37  N 16,09 

Isobutyranilid i 

280 

C40H43ON 

163,11 

C 73,57  H8,03  0 9,81  N8,59 

Isobutyr-p-toluidid  . . . . | 

280 

C11H15ON 

177,13 

C 74,52  H 8,54  0 9,03  N 7,91 

Isocaprolacton 

289 

^6^10^2 

114,08 

C 63,11  H8,84  0 28,05 

Isocapronamid 

289 

C6H43ON 

115,11 

C 62,55  H 11,38  013,90  N 12,17 

Isocapronsäure  

273.  289 

^6^12^2 

116,10 

C 62,02  H 10,42  0 27,56 

Isocerylalkohol  . . . . . . 

57 

^26^54^ 

382,43 

C 81,58  H 14,23  0 4,18 

Isochinolin 

587 

C9H7N 

129,07 

C 83,67  H5,47  N 10,86 

Isocholesterin 

92 

C27H46O 

(ev.  C2ßH440) 

386,37 

C 83,86  H 12,00  0 4,14 

— Trennung  von  Cholesterin  . 

92 

— 

— 

— 

Isocholesterinacetat  .... 

92 

^29^48^2 

428,38 

C 81,23  H 11,30  0 7,47 

Isocholesterinbenzoat  .... 

92 

^34^50^2 

490,40 

C 83,20  H 10,28  0 6,52 

Isodekanaphthen  

10 

^10^20 

140,16 

C 85,62  H 14,38 

ß-Isodurol 

34 

C10H14 

134,11 

C 89,48  H 10,52 

Isoeugenol 

403 

C10H12O2 

164,10 

C 73,13  H7,37  019,50 

Isoeugenoldibromid  .... 

403 

^10^12^2®^2 

323,94 

C 37,04  H3,73  0 9,88  Br  49,35 

Isoheptan 

13 

G7H16 

100,13 

C 83,89  H 16,11 

Isohexan 

13  1 

CbHh 

86,11 

G 83,61  H 16,39 

Isoleucin 

023  ( 

Ge^i3G^2^  j 

131,11 

C 54,92  H9,99  0 24,41  N 10,86 

— Trennung  von  Leucin  . . 

024  1 

— 

— 

1023 
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7lsoleucinnaphthylisocyanat 
Isoleucinphenylisocyanat 
Isoleucinpikrolonat  . . 

1 1solinusinsäure  .... 
Isomaltose 


flsomaltosephenylosazon 
. Isonikotinsäure  . . . 


I Isonitrile 

i Isonitrilreaktion  . . . 

Isonitrosoverbindungen  . 

1|  Isoölsäure 

Isopentan  

<■  Isophthalsäure  .... 

il  Isopral 

I Isopren 

'Isopropylalkohol  . . . 

I Isopropyläthylen  . . . 

I Isopropylamin  .... 
Isopropylaminchloroaurat 
Isopropylaminchloroplatinat 
I p-Isopropylbenzaldehyd  . 

! Isopropyljodid  .... 

I a-Isopropyl-ß-naphthocin- 
choninsäure  .... 
Isoprophyl-a-naphthylurethan 
Isopropylphenylurethan  . 

I Isopurpursäure  .... 

f Isorhodeose  

Isorhodeosephenylosazon 

; Isosafrol  

Isovaleraldehyd  . . . 

Isovaleramid  .... 

' Isovaleranilid  .... 

Isovaler-p-toluidid  . . . 

^ Isovaleriansäure  . . . 

— Trennung  von  Essigsäure 
' Iso  Valeriansäureäthylester 
Isovaleriansäureisoamylester 

Isovalerin 

j Isovanillin 

Istizin  


Jalapin 

I Jambulol 

Jasmiflorin 

, Jasmon 

Jasmonoxim 

Jatrorrhizinjodid 

Jecorin 

I Jervin  

Jod,  Nachweis  in  organischen 

Verbindungen 

Jodäthyl 


Seite 


624 

624 

624 

312 

219 

219 

324 

499 

514 

487 

307 

13 

333 

463 

20 

57,  70 
19 
520 

562 

563 
134 

71.  457 

128 

71 

71 

481.  494 
190 
190 
404 

117. 128 

287 

287 

287 

273.  287 

287 

428 

428 

440 

144 

411 


801 

380 

799 

166 

166 

703 


424 

691 

8 

461 


Formel 


^17^20^3^2 

^13^18^3^2 

^16H2i07N5 

CisHaeOg 

^12^22^11 

C24H32O9N4 


CoHßO^ 


C3H30 

C5H10 

C3H9N 


CßH^oN^PtCle 

C10H12O 

C3H7J 


C7H14O2 

^10^20^2 

CoHftOo 


C20H20O5NJ 


Mol- 

Gew. 


300.18 
250,16 
395,22 

380.29 

342.18 

520.30 
123,05 


282,27 

72,10 

166,05 

163,42 

68,06 

60,06 

70.08 

59.08 


148.10 
169,98 

265.13 

229.13 

179.11 

267.09 

164.10 

342.12 
162,08 

86,08 

101.10 

177.13 

191.15 
102,08 

130,11 

172.16 


Prozentische 

Zusammensetzung 


C 67,96  H6,72  015,99  N9,33 
G 62,36  H7,25  019,19  N 11.20 
G 48,58  H5,36  0 28,34  N 17,72 
G 56,80  H9,54  0 33,66 
G 42,08  H6,48  0 51,44 
G 55,35  H6,20  0 27,68  N 10,77 
G 58,51  H4,10  0 26,01  N 11,38 


G 76,52  H 12,14  011,34 
G 83,22  H 16,78 
G 57,81  H3,64  0 38,55 
G 22,03  H3,08  0 9,79  Gl  65,10 
G 88,15  H 11,85 
G 59,94  H 1.3,42  0 26,64 
G 85,62  H 14,38 
G 60,93  H 15,36  N 23,71 
s.  S.  562 
s.  S.  563 

G 81,02  H8,17  010,81 
G 21,18  H4,15  J 74,67 

G 76,94  H5,70  012,07 
G 73,32  H6,60  013,97  N6,ll 
G 67,00  H7,32  017,86  N7,82 
G 35,94  Hl,89  0 35,94  N 26,23 
G 43,88  H7,37  0 48,75 
G 63,13  H6,48  014,02  N 16,37 
G 74,04  H6,22  019,74 
G 69,70  H 11,71  018,59 
G 59,35  H 10,97  015,82  N 13,86 
G 74,52  H8,54  0 9,03  N 7,91 
G 75,33  H8,97  0 8,37  N7,33 
G 58,77  H9,88  0 31,35 

G 64,56  H 10,85  0 24,59 
G 69,70  H 11,71  018,59 


s.  Triosovalerin 


152.06 

240.06 


G 63,13  115,30  0 31,57 
G 69,98  H 3,36  0 26,66 


s.  Ellagsäure 


164,13 

179,15 

481,09 


155,96 


G 80,42  H 9,83  0 9,75 
G 73,68  H9,57  0 8,93  N7,82 
G 49,89  H4,19  016,63  N2,91 
J 26,38 


G 15,39  H3,23  J 81,38 
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Jodbenzül  

46') 

CßHsJ 

203,96 

C 35,30  H2,47  0 62,23 

Jodeosin 

H74 

Conll«  J4O5 

835,74 

C 28,72  H 0,96  J 60,75  0 9,57 

Jodival 

471 

CßlliANsJ 

270,03 

C 26,66  114,11  011,85  N 10,38 

J 47,00 

Jodoform 

457.  4GO 

CIIJ3 

393,77 

C3,05  110,26  J 96,69 

Jodoformreaktion 

66.  154 

— 

— 

— 

Jodol 

473 

C4HNJ4 

570,70 

C8,41  H0,18  N2,45  J 88,96 

Jodostarin 

m- Jodphenol | 

460 

^18  ^32^2  *^2 

534,10 

C 40,44  H 6,04  0 5,99  J 47,53 

o- Jodphenol | 

p- Jodphenol  ] 

472 

CgH-OJ 

219,96 

C 32,73  H2,29  0 7,28  J 57,70 

Jodtolnole 

465 

— 

— 

— 

Johimbin 

776.  949 

^22^30^4^2 

386,26 

C 68,35  H7,83  016,57  N7,25 

Juglon 

411 

C10H6O3 

174,05 

C 68,94  H3,48  0 27,58 

Juniperussäure 

343 

^16^32^3 

272,26 

C 70,52  H 11,85  0 17,63 

Kaffeesäure 

382 

^9^8^4 

180,06 

C 59,98  H4,48  0 35,54 

Kairinbase 

588 

CiiHj^ON 

177,13 

G 74,52  H8,54  0 9,03  N7,91 

Kakodylsäure 

666 

C<>H,OoAs 

138,02 

G 17,39  H5,ll  0 23,19  As  54,31 

Kämpfen 

23.  26 

^10^16 

136,13 

G 88,15  H 11,85 

Kampfenhydrochlorid  . . . 

23 

CioHi.Cl 

172,60 

G 69,53  H9,93  Gl  20,54 

Kampfenilon 

26 

C9H14O 

138,11 

G 78,20  H 10,22  011,58 

Kampfenilonoxim 

26 

C9H15ON 

153,13 

G 70,53  H9,88  010,44  N9,15 

d- Kampfer 

161 

152,13 

G 78,88  H 10,60  0 10,52 

— Trennung  von  Borneol  . . 

162 

— 

— 

Fenchon  .... 

163 

— 

— 

— 

i- Kampfer 

162  \ 

Kampfer,  künstlicher  . . . 

26.162  \ 

^10^16^ 

s.  oben 

— synthetischer 

d-Kampfer-p-bromphenylhydr-  [ 

162  ] 

azon 

162 

C46H2iN2Br 

321,11 

G 59,79  H6,59  N8,73  Br  24,89 

d-Kampferoxim 

161 

C40H4-ON 

169,16 

G 71,79  H 10,25  0 9,57  N8,39 

d-Kampfersemikarbazon  . . 

162 

^11  ^19^  ^3 

209,18 

G 63,10  H9,16  0 7,65  N 20,09 

d- Kampfersäure 

i- Kampfersäure 

161.326.S31 

162 

1 ^10^16^4 

200,13 

G 59,96  H 8,06  0 31,98 

Kastaniengerbsäure  .... 

796.  950 

— 

— 

— 

Katalase 

927 

— 

— 

— 

Kautschuk 

28 

(CjoHjelx 

(136,13)x 

G 88,15  H 11,85 

Kautschukozonid 

29 

^20^32^12 

464,26 

G 51,69  H6,95  0 41,36 

Kautschuktetrabromid  . . . 

29 

(CioHi6Br4)x 

(455,81)x 

G 26,33  H3,54  Br  70,13 

Keratin 

912 

— 

Kessylalkohol 

84 

C14H24O2 

224,19 

G 74,94  H 10,79  0 14,27 

Ketone 

— Farbenreaktionen  unge- 

151 

— 

— 

sättigter  

152 

— 

— 

— 

— Nachweis  neben  anderen 

Körpern 

— Unterschiede  gegenüber  den 

152 

— 

— 

— 

Aldehyden  

— 

— 

— 

Ketonsäuren 

Ketosen,  Unterscheidung  von 

389 

— 

— 

— 

Aldosen 

176 

— 

— 

— 

Kinogerbsäure 

797 

— 

— 

— 

Knallquecksilber 

498 

284,02 

G8,45  H9,87  011,26  Hg  70,42 
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foffein  ........ 

601 

^8  ^10^2^4 

194,12 

G 49,46  H5,19  016,48  N 28,87 

1 ohlenhvdrate 

172 

— 

— 

. — 

allgemeine  Reaktionen  . . 

173 

— 

— 

. , — 

ohlensäureguajakolester  . . 

451 

^15^14^5 

274,11 

C 65,66  H5,15  0 29,19 

ohlenstofY,  Nachweis  in  orga- 

. nischen  Verbindungen  , . 

6 

— 

— 

— 

fiohlenwasserstolYe  .... 

11 

— 

— 

— 

aromatische 

30 

— 

— 

— 

1 - cyclische  ungesättigte  . . . 

22 

— 

— 

— 

' - ungesättigte 

17.  935 

— 

— 

— 

,^!ongorot 

854 

^32^24^6^6‘^2^^2 

698,39 

G 54,98  H3,46  013,75  N 12,04 

r 

S9,18  Na  6,59 

'^'oprosterin 

92 

^27^48^ 

388,38 

G 83,42  H 12,46  0 4,12 

mrksäure 

326 

^8^14^4 

174,11 

G 55,13  H8,ll  0 36,76 

-Kosin 

841 

^23^30^7 

418,24 

G 65,99  H7,23  0 26,78 

ji^osotoxin 

841 

^26^34^10 

506,27 

G 61,63  H6,77  0 31,60 

kreatin 

624 

^4^9^2^3 

131,10 

G 36,61  H6,92  0 24,41  N 32,06 

1-  Trennung  von  Kreatinin  . 

625 

— 

— 

[reatinin 

625 

C4H7ON3 

113,09 

G 42,44  H6,24  014,15  N 37,17 

- Nachweis  in  Fleischextrakt 

j u.  dgl 

627 

— 

— 

— 

Kreosol 

400 

^8^^10^2 

138,08 

G 69,53  H7,30  0 23,17 

- Unterscheidung  von  Guaja- 

' kol 1 

401 

— 

— 

— 

Kreosolpikrat ! 

401 

C14H13O9N3 

367,13 

G 45,76  H3,57  0 39,22  N 11,45 

Kreosot 

401 

— 

— 

— Unterscheidung  von  Phenol 

401 

— 

— 

— 

iresalole  

451 

C14H12O3 

228,10 

G 73,65  H5,30  0 21,05 

n-Kresol 

242.  246 

C^HgO 

108,06 

G 77,73  H7,46  014,81 

— Nachweis  in  Kresolgemischen 

246.  248  lY. 

— 

— 

941 

|)-Kresol 

242.  245 

s.  m-Kresol 

[^-Kresol 

242.  247 

s.  m-Kresol 

— Nachweis  neben  anderen 

Kresolen  und  Phenol  . . 

248  ff.  941 

— 

— 

Kresole 

245 

s.  m-Kresol 

. — Trennung  untereinander  und 

von  Phenol 

248 

— 

— 

— 

m-  Kresyldiphenylurethan  . . 

247  1 

1 

O-Kresyldiphenylurethan  . . 

245 

C20H17O2N 

303,15 

G 79,17  H5,65  010,56  N4,62 

p- Kresyldiphenylurethan  . . 

247  \ 

1 . 

, m-  Kresyl-a-naphthylurethan  . 

246 

1 

D-Kresyl-a-naphthylurethan 

246 

l 

^18^15^2^ 

277,13 

G 77,94  H5,46  011,54  N5,06 

p- Kresyl-a-naphthylurethan  . 

247 

1 

‘Kristallose 

656 

— 

— 

— 

Kristallponceau 

\ 859 

^20^12^7^2*^2^^2 

679,28 

G 47,78  H 2,41  0 22,30  N 5,58 

S 12,77  Na  9,16 

Kryofm 

573 

C11H1-O3N 

209,13 

G 63,12  H 7,23  0 22,95  N 6,70 

Kryogenin 

570 

CgHioO^N^ 

194,12 

G 49,46  H 5,19  0 16,48  N 28,87 

Kryptopin 

726 

C21H23O5N 

369,19 

G 68,26  H6,28  0 21,67  N3,79 

Küpenrot  B (B.) 

861 

s. 

Thioindigo 

<!  Kunstseide,  Unterscheidung  der 

verschiedenen  Arten  von  . 

447 

— 

— 

— 

^ von  echter  Seide  . . . 

448 

ll 

— 

— 

— 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer  A''erbindungen. 
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Lalumzyiii 

931 



liaccase 

927 

— 

— 

— 

Lactarsäurc 

273 

0l5 1130^2 

242,24 

C 74,31 

II  12,48  0 13,21 

Lacloplienin 

573 

GnHisOsN 

209,13 

C 63,12 

H 7,23  0 22,95  N 6,70 

Lävulinsäure 

191.  391 

116,06 

C 51,69 

H6,95  0 41,36 

Lävulinsäurephenylhydrazon  . 

391 

Oll  111402^2 

206,13 

G 64,04 

H6,85  015,52  N 13,59 

Lüvulose 

, 204 

s.  Fruktose 

Laktarinsäure  ...... 

\ 392 

O18H34O3 

298,27 

G 72,42 

H 11,49  016,09 

Laklobiose 

1 220 

C12H22O11 

342,18 

G 42,08 

H6,48  0 51,44 

Laktone 

385 

— 

— 

Laktose 

! 220 

O12H22O11 

342,18 

G 42,08 

H6,48  0 51,44 

Laktosebenzylphenylhydrazon  . 

' 221 

025^340^10^2 

522,29 

G 57,44 

H6,56  0 30,63  N5,37 

Laktose-ß-naphthylhydrazon  . 

221 

O22^3q0^10^2 

482,26 

G 54,74 

H6,27  0 33,18  N5,81 

Laklose-p-nitrophenylosazon  . 

221 

O24OI30O13N6 

610,3 

G 47,19 

H4,96  0 34,08  N 13,77 

Laktosephenylhydrazon  . . . 

221 

Ol8hl28Ol0^2 

432,24 

G 49,97 

H6,53  0 37,02  N6,48 

Laktosephenylosazon  .... 

221 

024^320^9^4 

520,30 

G 55,35 

H 6,20  0 27,68  N 10,77 

Laktosin 

225 

O18OI32OI16 

504,26 

G 42,83 

H6,40  0 50,77 

oder 

oder 

(OigH320jß)2 

1008,52 

Lanocerinsäure 

344 

03o0^6o04 

484,48 

G 74,31 

H 12,48  0 13,21 

Lanopalminsäure 

343 

0iei^3203 

272,26 

G 70,52 

H 11,85  0 17,63 

Lapachol  (Lapachosäure)  . . 

411 

015H14O3 

242,11 

G 74,38 

H5,78  011,84 

Laurin 

441 

s.  Trilaurin 

Laurinaldehvd 

\ 117. 128 

012H24O 

184,19 

G 78,18 

H 13,13  0 8,69 

Laurinaldehydsemicarbazon 

128 

013^270^3 

241,25 

G 64,67 

H 11,28  0 6,63  N 17,42 

Laurinsäure 

273.  291 

012H24O2 

200,19 

G 71,93 

H 12,09  0 15,98 

Laurinsäureäthylester  ... 

428 

014H28O2 

228,22 

G 73,61 

H 12,37  014,02 

Laurinsäureamid i 

291 

C12H250N 

199,21 

G 72,29 

H 12,65  0 8,03  N7,03 

Laurinsäureanilid | 

291 

0l8^29O^ 

275,24 

G 78,48 

H 10,62  0 5,81  N5,09 

Laurinsäure-p-toluidid  . . . ' 

291 

019H31ON 

289,26 

G 78,82 

H 10,80  0 5,53  N4,85 

Laurotetanin 

704 

0l9  ^230^5^ 

345,19 

G 66,05 

H6,72  0 23,17  N4,06 

Lauthsches  Violett  .... 

879 

O12H10N3SCI 

263,64 

G 54,62 

H3,82  N 15,94  S 12,17 

Glia 

1,45 

Lecithin 

423 

— 

— 

— 

Ledumkampfer 

84 

O15H26O 

222,21 

G 81,00 

H 11,80  0 7,20 

Legumin 

908 

— 

— 

— 

Leichenstrvchnin 

760 

— 

— 

— 

Leim 

909 

— 

— 

— 

Lenigallol 

452 

OioHigOg 

252,10 

G 57,12 

H4,80  0 38,08 

Lepidin  

587 

O10H9N 

143,08 

G 83,87 

H6,34  0 9,79 

1-Leucin  ........ 

621 

06^13^2^ 

131,10 

G 54,92 

H9,99  0 24,41  N 10,68 

— Aethylester 

622 

O8H17O2N 

159,15 

G 60,32 

H 10,77  0 20,11  N8,80 

— Benzolsulfoverbindung  . . 

622 

O12H17O4NS 

271,22 

G 53,09 

H6,32  0 23,59  N5,17 

Sll, 

B3 

— Benzoylverbindung  . . . 

622 

0l3^17^3^ 

235,15 

G 66,34 

H7,29  0 20,41  N5,96 

— Hydantoinsäure  .... 

622 

O7H14O3N2 

174,13 

G 48,24 

H8,ll  0 27,56  N 16,09 

— Naphthalinsulfo  Verbindung 

622 

O16H19O4NS 

321,23 

G 59,77 

H5,96  019,92  N4,36 

S9,99 

— -ä-naphthylisocyanat  . . . 

622 

0l7f^2o0^3^2 

300,18 

G 67,96 

H6,72  016,00  N9,32 

Lichenin 

229 

(OeHioOß) 

(162,08) 

G 44,42 

H6,22  0 49,36 

Lichtgrün  SF 

864 

037^36^2^30^10^  ^2 

810,52 

G 54,77 

H4,48  N3,46  011,87 

019 

,74  Na  5,68 

Lignin 

233 

— 

— 

— 

Lignocerinsäure 

273.  297 

O24H48O2 

368,38 

G 78,18 

H 13,13  0 8,69 

Limonen ! 

23.  21 

Oio^ie 

136,13 

G 88,15 

H 11,85 
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1 Limonendihydrochlorid  . . . 

23 

209,06 

C 57,40  118,68  CI  33,92 

Limonendihydrojodid  . . . 

82 

^10^^18  *^2 

391,98 

C 30,61  H4,63  J 64,76 

■ Limonennitrolbenzylamin  . . 

23 

C17H24ON2 

272,21 

C 74,94  H8,89  0 5,88  N 10,29 

, Limonentetrabromid  .... 

23.  24 

455,81 

C 26,33  H3,54  Br  70,13 

1 Linalool 

80 

CloHisO 

154,14 

C 77,85  H 11,77  010,38 

iLinalooloxyd 

414 

^10^18^2 

170,14 

C 70,53  H 10,66  0 18,81 

'‘'Linalooloxydphenylurethan 

414 

^17^23^3^ 

289,19 

G 70,54  H8,02  016,60  N4,84 

t'Linalylphenylurethan  . . . 

81 

^17^23^2^ 

273,19 

G 74,67  H8,49  011,71  N5,13 

1 Linamarin 

814 

^10^17^6^ 

247,15 

C 48,55  H6,94  0 38,84  N5,67 

^Linolsäure 

309 

^18^32^2 

280,26 

C 77,07  H 11,51  011,42 

iLinolsäuretetrabromid  . . . 

310 

^8^32^2®^4 

599,94 

C 36,00  H5,38  0 5,33  Br  53,29 

la-Linolensäure 

J. — Nachweis  neben  Linol-  und 
* Oelsäure 

310 

^18f^30^2 

278,24 

C 77,63  H 10,87  011,50 

i 312 

— 

— 

— 

{ — Trennung  von  Linolsäure  . 

311 

— 

— 

— 

'(Linolensäurehexabromid  . , 

310 

^18^30^2®^6 

757,76 

C 28,51  H3,99  0 4,22  Br  63,28 

'{Linusinsäure  

1 Lipase 

312 

^18^36^8 

380,29 

G 56,80  H9,54  0 33,66 

926 

— 

— 

— 

l'Loganin 

823 

— 

— 

— 

ILucidol 

394 

s.  Benzoylperoxyd 

1 Luminal 

506 

^12^12^3^2 

232,12 

C 62,04  H5,21  0 20,68  N 12,07 

j.Lupanin 

753 

^15^24^^2 

248,21 

G 72,52  H9,74  0 6,45  N 11,29 

‘Lupeol 

96 

^26^42^  ^31^50^ 

— 

— 

, Lupeolbenzoat | 

96 

— 

— 

— 

jLupeose  i 

i' 

226 

(^12^22^11)2  oder  g 

(342,18) 
2 oder  3 

C 42,08  H6,48  0 51,44 

- Lupinidin ' 

751 

s.  1 

Spartein 

I-Lupinin 

752 

C10H19ON 

169,16 

G 70,94  H 11,32  0 9,46  N8,28 

|a- Lupulinsäure 

838 

^20^30^5 

350,24 

G 68,52  H8,64  0 22,84 

ß-Lupulinsäure 

839 

— 

— 

— 

, Lutein 

898 

— 

— 

— 

Luteolin 

' 898 

^15^10^6 

286,08 

C 62,92  H3,52  0 33,56 

jLysidin i 

535 

C4H3N2 

84,08 

C 57,09  H9,59  0 33,32 

. Lysin 

638 

^6^14^2^2 

146,13 

C 49,27  H9,66  0 21,90  N 19,17 

— Trennung  von  Ornithin 

1 638 

— 

— 

— 

1 Lysin,  Dibenzoylverbindung  . 

1 638 

^20^22^4^2 

354,20 

C 67,76  H6,26  018,07  N7,91 

Lysinpikrat 

1 638 

C12H17O9N- 

375,19 

C 38,38  H4,57  0 38,38  N 18,67 

' Lysursäure 

' 638 

s.  Lysin,  Dibenzoylverbindung 

d-Lyxose : 

( d-Lyxosediphenylmethan-dime- 

1 940 

\ 

C5H10O5 

150,08 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

thyldihydrazon  .... 

1 940 

^25^36^8^4 

520,33 

G 57,66  H6,97  0 24,60  N 10,77 

' Malachitgrün 

860.  870 

__ 

__ 

_ 

1'  Maleinsäure 

! 332 

C4H4O4 

116,03 

C 41,37  H3,47  0 55,16 

Maleinsäureanhydrid  .... 

\ 332 

C4H2O3 

98,02 

C 48,97  H 2,06  0 48,97 

1 Malettogerbsäure i 

797.  950 

— 

— 

— 

Mallotoxin 

I 844 

^33^30^9 

570,24 

C 69,44  H5,30  0 25,26 

; Malonsäure 

326.  328 

C3H4O4 

104,03 

G 34,60  H3,88  0 61,52 

Malonsäurediäthylester  ... 

430 

C7H12O4 

160,10 

C 52,47  H7,56  0 33,97 

Malonsäuredimethylester  . . ' 

430 

C5H3O4 

132,06 

C 45,44  H 6,10  0 48,46 

■ Maltas  e 

925 

— 

— 

Maltobiose i 

217 

^12^22^11 

342,18 

G 42,08  H6,48  0 51,44 

, Maltodextrin 

227 

(Q^10^5)x 

(162,08)x 

G 44,72  H6,22  0 49,36 

Maltol ;| 

96 

CßHeOg 

126,05 

C 57,12  H 4,80  0 38,08 
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Maltolhenzoal 

m 

230.08 

C 67,80  114,38  0 27,82 

Maltose 

217 

^12  22^^11 

342.18 

C 42,08  116,48  0 51,44 

— Nachweis  nehen  Dextrin  . 

219 

— 

— 

Fruktose  .... 

219 

— 

— 

— 

Glykose 

21S 

— 

— 

— 

Rohrzucker  . . . 

219 

— 

— 

— 

Maltosephenylhydrazon  . . . 

21H 

^18^i28^10^2 

432.24 

C 49,97  H6.53  0.37,02  N6.48 

Maltosephenylosazon  . . . . 

218 

('■24^32^9^4 

520.30 

C .55,35  H 6,20  0 27,68  N 10,77 

Mandelsäure 

384 

C8H3O3 

152,06 

G 63,13  H5.30  0.31,57 

MangrovegerbstotT 

797.  950 

— 

— 

— 

Mannatrisaccharid 

225 

^18^^320i6 

504,26 

C 42,83  H6,40  0 50,77 

Mannatrisaccharidphenylosazon 

220 

C30H42O14N4 

682, .38 

C 52,75  H6,21  0 32,83  N8,21 

Mannit 

101 

^6^1406 

182,11 

C 39,54  H7,75  0 52,71 

— Trennung  von  Glykose  . . 

102 

— 

— 

Mannithexaacetat 

101 

^18^26^12 

434,21 

C 49,74  H6,04  0 44,22 

Mannose 

197 

180,10 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

Mannosebenzylphenylhydrazon 

198 

C19H24O5N2 

360,21 

G 6.3,29  H6,72  0 22,21  N7,78 

Mannose-p-bromphenylhydrazon 

198 

349,08 

G 41,25  H4,91  0 22,92  N8,03 
Br  22,89 

Mannosediphenylhydrazon  . . 

Mannosediphenylmethan-dime- 

198 

Gi8^22G5N2 

346,2 

G 62,39  H6,41  0 23,11  N8,09 

thyldihydrazon  .... 

198 

^27^140^10^4 

580,36 

G 55,82  H6.95  0 27,57  N9.66 

Mannosemethylphenylhydrazon 

198 

Gi3^2oG5N2 

284,18 

G 54,90  H7.09  0 28,15  N9.86 

Mannose-ß-naphthylhydrazon  . 

198 

^161^20^5^2 

320,18 

G 59,96  H6,30  0 24,99  N8,75 

Mannosephenylhydrazon  . . 

198 

G12H18O5N2 

270,16 

G 53,30  H6.72  0 29,61  N 10,37 

Mannosephenylosazon  ... 

198 

C18H22O4N4 

358,22 

G 60,30  H6,19  017,87  N 15,64 

Mannozuckersäure 

354 

Ge  1^10^8 

210,08 

G 34,27  H4,80  0 60,93 

Maretin 

570 

CsHiiONo 

165,12 

G 58,14  H6.72  0 9,69  N 25,45 

Margarinsäure 

273.  292 

G17H34O2 

270,27 

G 75,48  H 12,68  011,84 

Margarinsäureäthylester  ... 

428 

G19H38O2 

298,30 

G 76,43  H 12,84  0 10,73 

Margarinsäuremethylester  . . 

428 

Gi8  1^36^2 

284,29 

G 75,98  H 12,76  011,26 

Martiusgelb 

483 

G10H6G5N2 

234,07 

0 51,27  H2,58  0 34,18  N 11,97 

Maticokampfer 

85 

G15H26O 

222,21 

0 81,00  H 11.80  0 7,20 

Mekonin 

731 

GioH]oG4 

194,08 

0 61,83  H5,20  0 32,97 

Mekonsäure 

731 

G7H407 

200,03 

G 41,99  H2,01  0 56,00 

Meldolas  Naphtholblau  . . . 

880 

G18H150N2CI 

310,60 

0 69,54  H4.87  0 5,15  N9,02 
Gl  11,42 

Melecitose 

225 

Gl8ll^32Gi6 

504,26 

0 42,83  H6.40  0 50,77 

Melen 

19 

Gsol^eo 

420,48 

G 85,61  H 14,39 

Meliatin 

799.  840 

Gl5tl22G9 

346,18 

0 52,00  H6,41  0 41,59 

Melilotin  ........ 

373 

G9H8G2 

148,06 

G 72.94  H5.45  0 21,61 

Melilotsäure 

373 

G9^1oG3 

166,08 

0 65,03  H6.07  0 28,90 

Melissinsäure 

273.  298 

G30 1^60^2 

452,48 

G 79,58  H 13,36  0 7,07 

Melissinsäureäthylester  . . . 

428 

G32 1^64^2 

480,51 

G 79,91  H 13.43  0 6,66 

Melissinsäureamid 

298 

G30H61ON 

451,50 

0 79,73  H 13,62  0 3,55  N3.10 

Melissylalkohol 

76 

G30^62G 

438,5 

0 82,10  H 14,25  0 3,65 

Melissylphenylurethan  . . . 

76 

G37H67O2N 

557,55 

0 79,63  H 12,11  0 5,74  N2.52 

Melitriose 

222 

Gl8l^32Gi6 

504,26 

0 42,83  H6.40  0 50,77 

Melubrin 

592 

Gi2Hi404N3SNa 

319,21 

0 45,10  H4,42  0 20,05  N 13,17 
810,05  Na  7,21 

Menthol 

77 

Gio^2oG 

156,16 

0 76,84  H 12,91  010,25 

Menthon 

159 

GioHigO 

154,14 

0 77,85  H 11.77  010,38 

Menthonnitrobenzylmerkaptol  . 

160 

G24l^3oG4*^2l'^2 

474,40 

G 60,71  H6,37  013,49  813,52 
N5,91 

Menthonoxim 

159 

G10H19ON 

169,16 

0 70,94  H 11,32  0 9,46  N8.28 
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^Menthonsemikarbazon  . . . 

II 

159  . 

^11 

211,20 

C 62,50  H 10,02  0 7,58  N 19,90 

iMenthonsemioxamazon  . . . 

159 

^12^21^2^3 

239,20 

C 60,20  H8,85  013,38  N 17,57 

iMenthylbenzoat 

C17H24O2 

260,19 

G 78,40  H9,30  012,30 

H Menthyl-a-naphthylurethan 

' 77 

C21H27O2N 

325,23 

G 77,48  H8,37  0 9,84  N4,31 

'Menthylphenylurethan  . . . 

1 77 

C17H25O2N 

275,21 

G 74,12  H9,16  011,63  N5,09 

jMenyanthin 

1 840 

— 

— 

Merkaptan 

! 648 

C^HßS 

62,12 

G 38,64  H9,74  0 51,62 

1 Merkaptane  ....... 

647 

— 

— 

— 

I iVIesidin 

! 540 

C9H13N 

135,11 

G 79,93  H9,70  N 10,37 

IMesitvlen 

34 

C9HJ2 

120,10 

G 89,92  H 10,08 

Mesotan 

! 431 

^9^10^4 

182,08 

G 59,31  H5,54  0 35,15 

Mesoweinsäure 

! 352 

^4  ^6^6 

150,05 

G 31,99  H4.03  0 63,98 

‘ i Methacetin 

> 570 

C9H11O2N 

165,10 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

Methämoglobin 

917 

— 

— 

'!  Methan 

12 

CH4 

16,03 

G 74,86  H 25,14 

0-  und  p-Methoxyzimtaldehyd 

1 149 

^10^10^2 

162,08 

G 74,04  H 6,22  0 19,74 

|o-  u.  p-Methoxyzimtaldehydoxim 
j 0-  und  p-Methoxyzimtaldehyd- 

149 

CioHnO^N 

177,10 

G 67,76  H6,26  018,07  N7,91 

1 phenylhydrazon  .... 

, 149 

CißHieON^ 

252,15 

G 76,14  H6,40  0 6,35  N 11,11 

,1  p-Methoxyzimtsäure  .... 

' 149 

^10^10^3 

178,08 

G 67,39  H5,66  0 26,95 

Methylacetanilid 

i 568 

C9HnON 

149,10 

G 72,43  H 7,44  0 10,73  N 9,40 

1 ß-Methyladipinsäure  .... 

160 

C7H12O4 

160,10 

G 52,47  H7,56  0 39,97 

Methyläther 

397 

CsHeO 

46,05 

G 52,12  H 13,13  0 34,75 

, Methyläthylacetamid  .... 

1 288 

CsHnON 

101,10 

G 59,35  H 10,97  015,82  N 13,86 

Methyläthyläther 

1 397 

CgHgO 

60,06 

G 59,94  H 13,42  0 26,64 

I Methyläthyläthylen  .... 

19 

C5H10 

70,08 

G 85,62  H 14,38 

' Methyläthylcarbinol  .... 

! 57 

C4H10O 

74,08 

G 64,79  H 13,61  0 21,60 

Methyläthylessigsäure  ... 

i 273.  288 

^5^10^2 

102,08 

G 58,78  H9,87  0 31,35 

. Methyläthylketon 

! 157 

C4H8O 

72,06 

G 66,61  H 11,19  0 22,20 

Methyläthylketonsemicarbazon 

158 

C 3H,,0N3 

129,12 

G 46,47  H8,59  012,39  N 32,55 

Methyläthylpropionsäure  . . 

273.  289 

^6^12^2 

116,10 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

Methvlal 

150 

CaHgOa 

76,06 

G 47,33  H 10,60  0 42,07 

Methylalkohol 

, — Nachweis  neben  Aethylal- 

m ff.  936 

CH4O 

32,03 

G 37,46  H 12,59  0 49,95 

kohol 

59 

— 

— 

— 

in  Leichenteilen  . . . 

65 

— 

— 

— 

Methylamin 

520 

CH-N 

31,05  1 

G 38,65  H 16,23  N 45,12 

Methylaminchloroaurat  . . . 

521.  562 

CH6NAUCI4 

s.  S.  562 

Methylaminchloroplatinat  . . 

Methylamine,  Trennung  von- 

521. 563 

C2Hj2N2PtClg 

s.  S.  563 

einander  und  von  Ammoniak 

524 

— 

— 

— 

Methyl-n-amylcarbinol  . . . 

57.  75 

C7H160 

116,13 

G 72,33  H 13,89  0 13,78 

Methyl-n-amylketon  .... 

75.  158 

114,11 

G 73,61  H 12,37  0 14,02 

Methyl-n-amylketonsemicarbazon 

158 

CgHi^ONg 

171,17 

G 56,08  1110,01  0 9,35  N 24,56 

Methylanilin 

538.539.543 

C7H9N 

107,08 

G 78,45  H8,47  N 13,08 

Methylanilinchloroplatinat  . . 

Methylanilin,  Nachweis  neben 

543.  563 

^14^20^2P^^^6 

1 

s.  S.  563 

Anilin  und  Dimethylanilin 
N-Methylanthranilsäuremethyl- 

545.  546 

— 

— 

ester  

433 

C9Hh02N 

165,10 

G 65,41  H6,72  019,38  N 8,49 

Methylantifebrin 

568 

C9HnON 

s.  Methvlacetanilid 

Methylarbutin 

799.  802 

^13^18^7  1 

286,14 

G 54,52  116,34  0 39,14 

Methylbenzylanilin  .... 

538 

C14H15N  1 

197,13 

G 85,22  H7,67  N7,ll 

Methylbrenzschleimsäure  . . 

138 

C6Hg03  1 

126,05 

G 57,12  H 4,80  0 38,08 

Methylbromid 

457 

CH3Br 

94,94 

G 12,64  H3,18  Br  84,18 

io;io 
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Mclliyll)ula(lii*ii 

20 

CrJh 

68,06 

C 88,15  1111,85 

Mel.hylcliavirol 

399 

148,10 

G 81,02  H8,17  010,81 

Methylclilorid 

CH3CI 

50,48 

C 23,77  115,99  CI  70,24 

Met.liylchlororonn 

456.  457 

C2II3CI3 

133,40 

C 17,99  H2,27  CI  79,74 

Melliylcyariid  . . . , . , 

491 

C2II3N 

41,03 

G 58,49  H7,37  N 34,14 

Mcthylcyclolicxaii 

16 

C7IIU 

98,11 

C 85,62  H 14,38 

Melhyldiphonylamiii  .... 

538 

C13II13N 

183,11 

C 85,19  H7,16  N7,65 

Melhyleid)lau 

855.  879 

C16H13N3SCI 

319,70 

C 60,06  H5,68  N 13,14  S 10,03 

CI  11,09 

MeUiyleii])romid 

457 

CH9Br2 

173,86 

C6,90  Hl,16  Br 91,94 

Methylenddorid 

456 

CH9CI2 

84,94 

C 14,13  H2,37  CI  83,50 

Mothylenjodid 

457 

CH2J2 

267,86 

C4,48  H0,75  J 94,77 

Melhylfurfurol 

138 

110,05 

C 65,42  H5,50  0 29,08 

Mctliylfuri‘urol-p-nitrophenvl- 

liydrazon 

139 

^12^11^3^3 

245,12 

C 58,75  H4,52  019,58  N 17,15 

Methylfurfurolphenylhydrazon . 

138 

C12H12ON2 

200,12 

G 71,95  H6,05  0 8,00  N 14,00 

Methylfurfurolsemicarbazon 

139 

C7H9Ö2N3 

167,10 

C 50,27  H5,43  019,15  N 25,15 

Met.hylglyoxal 

143 

C3H4O2 

72,03 

C 49,98  H5,60  0 44,42 

Methylglyoxalbisnitrophenyl- 

hvdrazon 

143 

^15^14^4^6 

342,17 

C 52,60  H4,12  018,71  N 24,57 

Methylglyoxalbisphenylhydr- 

azon 

143 

C15H16N4 

252,17 

C 71,38  H6,40  N 22,22 

Methylglyoxalbissemicarbazon  . 

143 

C5H10O2N6 

186,14 

C 32,23  H5,42  017,19  N 45,16 

Methylglyoxal,  Kondensations- 

produkt mit  Diphenyl- 

1 

methan-dimethyl-dihydrazin 

143 

C21H24O2N4 

364,23 

C 69,19  H6,64  0 8,79  N 15,38 

Methylheptenon 

159 

C3H44O 

126,11 

C 76,12  H 11,19  012,69 

Methylheptenonsemicarbazon  . 

159 

C9H17ON3 

183,17 

C 58,96  H9,36  0 8,74  N 22,94 

Methyl-n-heptylcarbinol  . . . 

57.  76 

C9H20O 

144,16 

C 74,92  H 13,98  011,10 

Methyl-n-heptylketon  . . . 

158 

C9H43O 

142,14 

C 75,98  H 12,76  011,26 

Methyl-n-heptylketonsemicarb- 

1 

azon 

158 

^10^21^^3 

199,20 

C 60,24  H 10,63  0 8,03  N 21,10 

Methyljodid 

58.457 

CH3J 

141,94 

G8,45  H2,13  J 89,42 

Methyljodoform 

457 

C2H3  J3 

407,78 

C5,89  H0,74  J 93,37 

Methylisoamylketon  .... 

1 153 

C7H44O 

114,11 

C 73,61  H 12,37  014,02 

Methylisoeugenol 

i 403 

C11HJ4O2 

178,11 

C 74,11  H 7,92  0 17,97 

Methylisoeugenoldibromid  . . 

j 403 

^11^14^2®^2 

337,95 

C 39,05  H4,18  0 9,47  Br  47,30 

Methylisopropylcarbinol  . . . 

57' 

C5H19O 

88,10 

C 68,11  H 13,73  0 18,16 

Methylisopropylketon  . . . 

\ 153 

C5H40O 

86,08 

C 69,70  H 11,71  018,59 

Methyl-p-kresoläther  .... 

^ 398 

122,08 

G 78,64  H 8,26  0 13,10 

Methylmerkaptan 

i 648 

CH4S 

48,10 

C 24,95  H8,38  S 66,67 

Methylnitrat  ...... 

418 

CH3O3N 

77,03 

C 15,58  H3,92  0 62,31  N 18,19 

Methylnitrit 1 

417 

CH3O2N 

61,03 

G 19,66  H4,96  0 52,43  N 22,95 

Methylnonylcarbinol  .... 

' 57.  76 

Cij  H24O 

172,19 

G 76,66  H 14,05  0 9,29 

Methyl-n-nonylketon  .... 

158 

C11H22  0 

170,18 

G 77,56  H 13.03  0 9,41 

Methyl-n-nonylketonoxim  . . | 

158 

C14H230N 

185,19 

G 71,27  H 12,52  0 8,64  N7,57 

Methyl-n-nonylketonsemicarb- 

azon 

158 

^12^25^^3 

227,23 

C 63,37  H 11,09  0 7,04  N 18,50 

Methylorange 

868 

Ci4Hi403N3SNa 

327,21 

C 51,34  H4,31  014,67  N 12,85 

S 9,80  Na  7,03 

3- Methylpentan 

13 

CgHh 

86,11 

C 83,61  H 16,39 

Methylpentosen 

187 

— 

— 

— allgemeine  Reaktionen  . . 

187 

— 

— 

— 

— Nachweis  neben  Pentosen  . ! 

187 

— 

— 

— 

a s-Methylphenylhydrazin  . . | 

! 564 

C7H40N2 

122,10 

C 68,79  H8,26  N 22,95 
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rt 

; tethylphenylurethan  .... 

58 

CgHgO^N 

151,08 

G 63,54  H6,01  0 21,18  H9,27 

■ lethyl-n-propylcarbinol  . . . 

57 

C5H12O 

88,10 

C 68,11  H 13,73  018,16 

: lethylpropylketon  .... 

153 

C5H10O 

86,08 

G 69,70  H 11,71  018,59 

lethylquercetin 

830 

s.  Rhamnetin 

/lethylsalicylsäure 

149 

CgHgOg 

152,06 

C 63,13  H5,30  0 31,57 

; tiethylschwefelsäure  .... 

422 

CH4O4S 

112,10 

C 10,70  H3,60  0 57,09  S 28,61 

tiethylsenföl 

664 

C2H3NS 

73,10 

C 32,83  H4,14  N 19,16  S 43,87 

r>Iethylsulfid 

648 

CoHßS 

62,12 

C 38,63  H9,74  S 51,63 

ivlethyltetrosen 

179 

— 

— 

— 

VIethylthioharnstoff  .... 

664 

CoH«N,S 

90,14 

C 26,63  H6,71  H 31,08  S 35,58 

VIethyltyrosin 

631 

^10  ^13 '^3^ 

195,11 

G 61,50  H6,72  0 24,60  N7,18 

VIethylundecylketon  .... 

158 

^13^26^ 

198,21 

G 78,70  H 13,22  0 8,08 

, \Iethylundecylketonsemicarbazon 

159 

^14^29^^3 

255,26 

G 65,82  H 11,45  0 6,27  N 16,46 

'Methyliirethan 

58.  425 

CoH,0,N 

75,05 

G 31,98  H6,72  0 42,64  N 18,66 

Methylviolett 

875 

— 

— 

— 

Metol 

558  • 

— 

— 

— 

Mikrochemie 

2 

— 

— 

— 

iMilchalbumin 

906 

— 

— 

— 

'{Milchsäuren 

338 

^3^503 

90,05 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

Milchzucker 

Milchzuckerderivate  s.  Laktose 

220 

^12^22^11 

342,18 

G 42,08  H6,48  0 51,44 

Mimosagerbstoff 

950 

— 

— 

— 

Mirbanöl 

476 

s.  Nitrobenzol 

^ Molekularrefraktion  .... 

\ ^ 

— 

— 

— 

Monoacetylpyrogallol  .... 

1 452 

CsHgO, 

168,06 

G 57,12  H4,80  0 38,08 

1 Monoacetylresorzin  .... 

\ 452 

^31^8^3 

152,06 

C 63,13  H5,30  0 31,57 

1 Monobenzoylcellulose  .... 

\ 446 

(^13^14^6)x 

(266, IDx 

C 58,62  H5,30  0 36,08 

Monobromäthan 

\ 457 

C2H5Br 

108,96 

G 22,02  H4,63  Br  73,35 

Monobrommethan 

Monobrommethylchavicoldi- 

\ 457 

GHgBr 

94,94 

C 12,64  H3,18  Br  84,18 

bromid 

399 

386,85 

C 31,02  H2,87  0 4,14  Br  61,97 

Monobromsalizin ! 

803 

^13^17^7®*’ 

365,06 

G 42,73  H4,69  0 30,68  Br  21,90 

Monochloräthan 

\ 456.  457 

C2H5CI 

64,50 

G 37,21  H7,81  Gl  54,98 

Monochloräthylen | 

1 461 

C2H3CI 

62,48 

G 38,41  H4,84  Gl  56,75 

' Monochloressigsäure  . . . . , 

\ 468 

C2H3O2GI 

94,48 

C 25,40  H3,20  0 33,87  Gl  37,53 

Monochlormethan i 

\ 456.  457 

CH3CI 

50,48 

C 23,77  H5,99  Gl  70,24 

Monoformylcellulose  .... 

\ 446 

— 

— 

— 

Monoformylstärke ' 

445 

— 

— 

— 

Monojodäthan 

! 461 

s.  Aethyljodid 

Monojodbehensäure  .... 

\ 469 

^21^43^2'^ 

454,26 

C 55,48  H9,54  0 7,04  Gl  27,94 

Monojodmethan ! 

I 457 

GH3J 

141,94 

C8,45  H2,13  J 89,42 

Mononitrophenole 

\ 479 

C6H5O3N 

139,05 

G 51,78  H 3,63  0 34,52  N 10,07 

Monosaccharide 

176 

— 

— 

Monosalicylsäureglyzerinester  . 

i 442 

^10^12^5 

212,10 

C 56,58  H5,70  0 37,72 

Montansäure 

: 273.  298 

^28^56^2 

424,45 

G 79,16  H 13,30  0 7,54 

Morin 

l|  898 

^15^10^7 

302,08 

G 59,59  H3,34  0 37,07 

Morphin 

ij  705 

C1VH19O3N 

285,16 

G 71,54  H6,72  016,83  N4,91 

Morphosan 

I 709 

^18  ^ 22^3^  ® ^ 

380,11 

G 56,82  H 5,83  0 12,63  N 3,69 
Br  21,03 

Moschus,  künstlicher  .... 

1 478 

^11^13^6^3 

283,13 

G 46,62  H4,63  0 33,91  N 14,84 

Mucine 

916 

— 

— 

Mucoide 

916 



— 

— 

Muskarin  (Base) 

530 

C5H15O3N 

137,13 

C 43,75  H 11,03  0 35,00  N 10,22 

— Trennung  von  Cholin  . . 

531 

— 

— 
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Muskarin  (FarbstoiT)  .... 

HHO 

^18  ^^15^2^2^^ 

326,00 

C 66,13  114,63  0 9,80  N 8,-58 

CI  10,86 

Muskarinchloroaurat  .... 

531.  502 

G,IIi^N02AuCl4 

s.  S.  562 

Muskarinchloroplalinat  ... 

531.  563 

s.  S.  563 

Mykose 

210 

^12^^220]! 

342,18 

C 42,08  116,48  0 51,44 

Myosin 

907 

— 

— 

— 

Myrceii | 

20 

^10^^16 

136,13 

C 88,15  H 11,85 

Myricylalkohol i 

57.  7fi 

^30^^62^ 

438,50 

G 82,10  H 14,25  0 3,65 

Myristin • • 

441 

s.  Trimyristin 

Myristinaldeliyd I 

117 

C14H28O 

212,22 

G 79,17  H 13,29  0 7,54 

Myristinsäure 

273.  291 

C14H28O2 

228,22 

C 73,61  H 12,37  014,02 

Myristinsänreäthylester  ... 

428 

^16  ^^32^2 

256,26 

C 74,92  H 12,59  012,49 

Myristinsäureamid | 

292 

G14H29ON 

227,24 

G 73,93  H 12,86  0 7,04  N6,17 

Myristinsäureanilid  . . . . | 

292 

G20^33GN 

303,27 

C 79,14  H 10,96  0 5,28  N4,62 

Myristinsäure-p-toluidid  ... 

292 

C01H3-ON 

317,29 

G 79,42  H 11,12  0 5,04  N4,42 

Myristizin I 

405 

CnHjgOg 

192,10 

C 68,71  H6,30  0 24,99 

Myristizinaldehvd i 

405 

GgHgO^ 

180,06 

C 59,98  H4,48  0 35,54 

Myristizinsäure 1 

405 

GgHgOg 

196,06 

C 55,09  H4,ll  0 40,80 

Myristopalmitoolein  .... 

442 

^01^96^6 

804,77 

G 76,05  H 12,02  011,93 

Myrobalanengerbstoff . . . . ’ 

950 

— 

— 

Myrtenal 

131 

C10H14O 

150,11 

C 79,94  H 9,40  0 10,66 

Myrtenalsemicarbazon  ... 

131 

CnHi.ONg 

207,17 

G 63,72  H8,27  0 7,72  N 20,29 

Naphthalin ^ 

39 

CioHs 

128,06 

C 93,71  H6,30 

Naphthalinpikrat ! 

39 

CieHnO^Ng 

357,12 

C 53,76  H.3,11  0 31,36  N 11,77 

Naphthazarin 

876 

^10^6^4 

190,05 

C 63,14  H3,18  0 33,68 

Naphthene 

— Trennung  von  ungesättigten 

15 

— 

— 

und  aromatischen  Kohlen- 
wassers tolTen  

15 

Naphthensäuren 

298.  942 

— 

— 

— 

a-Naphthochinon  ....  1 

ß-Naphthochinon  . . . . / , 

410 

Gio^eG^2 

158,05 

G 75,93  H3,83  0 20,24 

ß-Naphthochinonoxini  . . . | 

489 

C10H7O2N 

173,07 

G 69,33  H4,08  018,49  N8,10 

a-Naphthol ' 

242.  253 

CioHgO 

144,06 

C 83,30  H 5,60  011,10 

— Trennung  von  ß-Naphthol  . 

256 

— 

— 

— 

ß-Naphthol 

— Nachweis  neben  Benzo- 

242.  255 

144,06 

G 83,30  H5,60  011,10 

naphthol i 

451 

— 

— 

— 

— Trennung  von  a-Naphthol  . i 

256 

— 

— 

— 

— Unterscheidung  v.  a-Naphthol 

256 

— 

— 

— 

a-Naphtholblau ' 

879 

Gi8f^l6G^^2 

276,15 

G 78,22  H5,84  0 5,79  N 10,15 

Naphtholblau  Meldola  ... 

880 

C18H15ON2CI 

310,60 

C 69,54  H4,87  0 5,15  N9,02 

Gl  11,42 

Naphtholgelb 

— S (Säure) 

860 

484.485.854 

}c„HeOsN,S 

314,14 

C 38,20  Hl,93  0 40,74  N8,92 

Naphtholgrün 

854 

— 

— 

— 

— B 

854 

— 

— 

— 

Naphtholmethyläther  ... 

398 

GiiHioO 

158,08 

C 83,50  H6,38  010,12 

Naphtholsulfosäuren  .... 

652 

C10H8O4S 

224,13 

C 53,54  H3,60  0 28,55  S 14,31 

Naphthoresorzin 

263 

Gio^^8^2 

160,06 

C 74,97  H5,04  019,99 

a-Naphthylallylurethan  , . . , 

78 

^14^13^2^ 

227,11 

C 73,97  H5,77  014,09  N6,17 

a-Naphthylamin 1 

539.  549 

CioHgN 

143,08 

C 63,87  H6,34  N9,79 

a-Naphthylamin-ß-Naphthol 

861 

— 

— 

— 
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ß-Naphthylamin 

539.  550 

s.  a-Na 

phthylamin 

a-Naphthyl-akt.-amylurethan  . 

72] 

a-Naphthyl-iso-amylurethan 

72  J 

^16^19^2^ 

257,16 

C 74,66  11  7,45  012,44  N5,45 

a-Naphthyl-tert.-amylurethan  . 

73  ) 

a-Naphthylbornylurethan  . . 

C21H25O2N 

323,21 

C 77,97  H7,80  0 9,90  N4,33 

a-Naphthyl-n-butylurethan 

71] 

a-Naphthylisobutylurethan  . . 

7l\ 

Ci5Hi,02N 

243,15 

C 74,03  H7,05  013,16  N5,76 

«.-Naphthyl- tert.  -butylurethan  . 

72} 

a-Naphthylcetylurethan  . . . 

76 

C27H4102N 

411,34 

C 78,77  H 10,04  0 7,78  N.3,41 

a-Naphthylcholesterylurethan  . 

1 88 

^8^53^2^ 

555,43 

G 82,10  H9,62  0 5,76  N2,52 

a-Naphthylcinnamylurethan 

j 87 

^20^17^2^ 

303,15 

C 79,17  H 5,65  0 10,55  N4,63 

ß-Naphthyldiphenylurethan 

255 

^23^17^2^ 

339,15 

G 81,38  H5,05  0 9,44  N4,13 

Naphthylendiamine  .... 

556 

^10^10^2 

158,10 

G 75,90  H6,38  N 17,72 

a-Naphthylfurfurylurethan  . . 

1 96 

^16^13^3^ 

267,11 

G 71,88  H4,91  017,97  N5,24 

a-Naphthylglyzerinurethan  . . 

98 

^36^29^6^3 

599,26 

G 72,09  H4,88  016,02  N7,01 

a-Naphthyl-n-heptylurethan 

75 

^18^23^2^ 

285,19 

G 75,74  H8,13  011,22  N4,91 

ß-Naphthylhydrazin  .... 

564 

^10^10^2 

158,10 

G 75,90  H6,38  N 17,72 

a-Naphthylisobornylurethan  . 

83 

CaH250,N 

333,21 

G 77,97  H 7,80  0 9,90  N 4,33 

a-Naphthylmenthylurethan 

77 

C,iHo70,N 

325,23 

G 77,48  H8,37  0 9,84  N4,31 

a-Naphthyl-n-oktylurethan  . . 

75 

C19H2502N 

299,21 

G 76,20  H8,42  010,70  N4,68 

a-Naphthylphenylurethan  . . 

ß-Naphthylphenylurethan  . . 

254  \ 

255  j 

C17H1302N 

263,11 

G 77,53  H4,98  012,16  N5,33 

a-Naphthylpropylurethane  . . 

70.  71 

C14H1502N 

229,13 

G 73,32  H6,60  013,97  N6,ll 

a-Naphthylterpineolurethan 

82 

^21^25^2^ 

323,21 

G 77,97  H 7,80  0 9,90  N 4,33 

Narcein 

723 

^23^27^8^ 

445,23 

G61,99  H6,ll  0 28,75  N3,15 

Narcophin 

721 

^46^16^17^2 

898,39 

G 61,44  H5,16  0 30,28  N3,12 

Narkotin 

719 

C22H23O7N 

413.19 

G 63,89  H5,61  0 27,11  N3,39 

Natal  aloin 

809 

^23^26^10  (•) 

462,21 

G 59,71  H5,67  0 34,62 

(ev.  C23H24O10) 

Natriumuranylacetat  . . . . j 

283 

(C2H302)3NaU02 

— 

— 

Neopyrin 

^16^21^2^3 

287,20 

G 66,85  H7,37  011,14  N 14,64 

Neosalvarsan 

; 671 

C43H4304AS2N2SNa 

466,11 

G 33,47  112,81  013,73  As  32,16 

N6,01  S6,88  Na  4,94 

Nepalin 

694 

^36^49^12^ 

687,40 

G 62,84  H 7,19  0 27,93  N 2,04 

Neradol  D 

797 

— 

— 

Nerol 

80 

^10^18^ 

154,14 

G 77,85  HU ,77  010,38 

Nerolidol 

81 

^15^26^ 

222,21 

G81,00  H 11,80  0 7,20 

Nerolin 

\ 398 

CiiH.oO 

158,08 

G 83,50  116,38  010,12 

Neryldipbenylurethan  . . . 

80 

^23^27^2^ 

349,23 

G 79,03  117,79  0 9,16  N4,02 

Neu-Coccin 

i 859 

— 

— 

— 

Neuraltein 

407 

C9Hi304NSNa 

254,18 

G 42,49  H5.16  0 25,18  N5,51 

812,61  Na  9,05 

Neuridin 

C5H44N2  (?) 

102,13 

G 58,75  H 13,82  N 27,43 

Neuridinchloroaurat  .... 

530.  562 

C5H4cNoAuCl4 

S.  562 

Neurjdinchloroplatinat  . . . 

530.  563 

C5Hi6N2PtCle 

s.  Ä 563 

Neurin 

529 

C5H13ON 

103,11 

|G58,19  H 12,71  015,52  N 13,58 

Neurinchloroaurat 

562 

C5H12NAUCI4 

s.  S.  562 

Neurinchloroplatinat  .... 

567 

s.  S.  563 

Neurodin 

, 432 

C44H13O4N 

223,11 

G 59,16  H5,87  0 28,69  N6,28 

Neuronal 

469 

C6Hj20NBr 

194,03 

G37.il  H6,23  0 8,25  N 7,22 

Br  41,19 

Neutralrot 

880 

C15H16N4 

252,17 

G 71,38  H6,40  N 22,22 

Nigrosin,  wasserlöslich  . . . 

i 855 

— 

— 

Nikotin 

i 771 

^10^14^2 

162,13 

G 74,02  H8.70  N 17,28 

— Unterschied  von  Coniin 

' 773 

— 

— 
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NiUoliiisi'uiro 

324 

123,05 

C 58,51  114,10  0 26,01  N 11,38 

Nilhlau 

HHO 

353,65 

C 67,86  II  5,70  0 4,52  N 11,88 

A 

CI  10,04 

Nitranilin  

486 

Ce^^6^2^2 

138,07 

C 52,15  II  4,38  0 23,18  N 20,29 

in-Nilranilin-[^-Naphthol  . . 

861 

— 

— 

— 

p-Nitranilin-^>-Nai)hthol  . . . 

861 

— 

— 

— 

Nitrile 

491 

— 

— 

— 

ß-Nitroalizarin 

876 

ChIItOoN 

285,07 

C 58,93  H2,48  0 33,68  N4,91 

p-Nitrobenzoesäureäthylesler  . 

66 

C,H,04N 

195,08 

C 55,36  H4,65  0 32,81  N7,18 

p-Nitrobenzoesäuremethylester 

58 

Cgll^O^N 

181,07 

C. 53,02  H3,90  0 35,34  N7,74 

Nitrobenzol 

476 

CßH^O^N 

123,05 

C 58,51  H4,10  0 26,01  N 11,38 

— Nachweis  in  Bittermandelöl 
oder  Benzaldehyd  . . . 

477 

Nitrocellnlosen 

419 

— 

— 

— 

Nitrochrysen 

45 

C3H44O2N 

153,10 

C 62,70  H 7,24  0 20,90  N 9,16 

Nitroderivate 

475 

— 

— 

— 

— Nachweis  in  Eierteigwaren 

485  ■ 

— 

— 

— 

Nitroglyzerin 

100.  418 

C3H,OgN3 

227,07 

G 15,88  H2,22  0 63,42  N 18,51 

Nitron 

1 606 

C20H16N4 

312,17 

C 76,88  H5,17  N 17,95 

a-Nitronaphthalin 

40.478 

C10H7O2N 

173,07 

C 69,33  H4,08  018,49  N8,10 

— Nachweis  in  entscheinten 
Oelen  

> 478 

Nitrophcnole 

\ 479.  485 

— 

— 

— 

m-Nitrophenol | 

o-Nitrophenol ! 

479.485 

C6H5O3N 

139,05 

G 51,78  113,63  0 34,52  N 10,07 

p-Nitrophenol ) 

Nitrophenylhydrazin  .... 

564 

153,09 

C 47,03  H 4,61  0 20,90  N 27,46 

Nitroprussidnatrium  .... 

1 498 

CgNeOFeNaa 

261,90 

G 22,91  N 32,10  0 6,11  Fe  21,32 

Nitrosocarvakrol 

1 251 

^10^13^2^ 

179,11 

Na  17,56 

C 67,00  H7,32  017,86  N7,82 

p-Nitrosodimethylanilin  . . . 

489 

C3H40ON2 

150,10 

G 63,96  H6,72  010,66  N 18,66 

a-Nitroso-ß-naphthol  .... 

: 489 

C10H7O2N 

173,07 

C 69,33  H4,08  018,49  N8,10 

p-Nitrosophenol 

; 488 

C6H5O2N 

123,05 

C 58,51  H4,10  0 26,01  N 11,38 

Nitrosophenylhydroxylarnin 

! 489 

CeHßQaNa 

138,07 

C 52,15  H4,38  0 23,18  N 20,29 

Nitrosothymol 

252 

^10^13^2^ 

179,11 

C 67,00  H7,32  017,86  N7,82 

Nitrosoverbindungen  .... 

487 

— 

— 

Nitrotoluidin-ß-Naphthol  . . 

861 

— 

— 

— 

Nitrotoluole 

' 478 

C^H.OgN 

137,07 

C 61,28  H5,14  0 23,35  N 10,22 

Nonadecan 

12 

^19^40 

268,32 

C 84,97  H 15,03 

Nonakosan 

13 

^29^60 

408,48 

C 85,19  H 14,81 

Nonan  

12 

C9H20 

128,16 

C 84,27  H 15,73 

Nonanaphthen  

16 

^9^18 

126,14 

G 85,62  H 14,38 

Nonin 

21 

^9^16 

124,13 

C 87,00  H 13,00 

Nonomethylendicarbonsäure 

326 

^11^20^4 

216,16 

C 61,06  H9,33  0 29,61 

Nononaphthensäure  . , . . . 

299 

^9^16^2 

156,13 

C 69,17  H 10,33  0 20,50 

Nononaphthensäureamid  . . 

! 299 

CgHi.ON 

155,15 

C 69,61  H 11,05  0 10,31  N9,03 

n-Nonylacetylen 

i 22 

^11^20 

152,16 

G 86,75  H 13,25 

n-Nonylaldehyd 

, 117 

^9^18^ 

142,14 

C 75,98  H 12,76  011,26 

n-Nonylalkohol 

; 57.  75 

C9H20O 

144,16 

C 74,92  1113,98  011,10 

n-Nonylen 

' 

^9^18 

126,14 

G 85,62  1114,38 

n-Nonyljodid 

75 

^9^19*^ 

254,07 

C 42,51  H7,54  J 49,95 

a-Nonyl-ß-naphthocinchonin- 
säure  

128 

C23H27O0N 

349,23 

C 79,03  117,79  0 9,17  N4,01 

n-Nonylphenylurethan  . . . 

75 

C16H25O2N 

263,21 

C 72,94  H9,57  012,16  N5,33 
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Nopinen 

23.27  ■ 

^10  ^^16 

136,13 

G 88,15  H 11,85 

Nopinon  ........ 

27 

C9H14O 

138,11 

C 78,20  H 10,21  011,59 

Nopinonoxim 

27 

195,17 

C61,48  H8,78  0 8,20  N 21,54 

Nopinsäure 

27 

^aoi^l6^3 

184,13 

C 65,17  H8,76  0 26,07 

Novocain 

746 

272,65 

C 57,22  H7,76  011,74  N 10,27 

Nucin 

411 

^10^6^3 

174,05 

CI  13,01 

C 68,94  H 3,48  0 27,58 

Nukleine  ........ 

915 

— 

— 

— 

Nukleinsäuren 

915 

— 

— 

— 

Nukleoproteide 

915 

— 

— 

— 

Ocimen 

21 

^10^16 

136,13 

C 88,15  H 11,85 

Oelsäure 

305 

^18  34^2 

282,27 

C 67,52  H 12,14  011,34 

Oelsäureäthylester 

429 

^20^38^2 

310,3 

C 77,35  H 12,34  010,31 

Oelsäureamid 

306 

C18H35ON 

281,29 

C 76,79  H 12,54  0 5,69  N4,98 

Oelsäuremethylester  .... 

429 

C19H36O2 

296,29 

G 76,95  H 12,25  010,80 

Oenanthaldehyd 

117.  128 

114,11 

G 73,61  H 12,37  014,02 

Oenanthaldehyddiphenyl- 

methandimethyl-dihydrazon 

128 

^29^44^4 

448,39 

G 77,61  H9,89  N 12,50 

Oenanthaldehydoxim  .... 

128 

G7H15ON 

129,13 

C 65,05  H 11,71  012,39  N 10,85 

Oenanthol  

128 

s.  Oenanthaldehyd 

Oenanthsäure 

273.  289 

C7H14O2 

130,11 

C 64,56  H 10,85  0 24,59 

Oenanthsäureäthylester  . . . 

428 

^9^18^2 

158,14 

C 68,29  H 11,47  0 20,24 

Oenanthsäureamid  .... 

289 

G7H15ON 

129,13 

C 65,05  H 11,71  012,39  N 10,85 

Oenanthsäureanilid  .... 

289 

C13H19ON 

205,16 

C 76,04  H9,33  0 7,80  N6,83 

Oenanthsäure-p-toluidid  . . . 

289 

C14H21ON 

219,18 

G 76,65  H9,66  0 7,30  N6,39 

Oktacetylgentiobiose  .... 

220 

^28  ^38^19 

678,30 

C 49,53  H5,65  0 44,82 

Oktadecan 

12 

G15H38 

254,.30 

G 54,94  H 15,06 

n-Oktadecylalkohol  .... 

57 

^18^^37^ 

270,30 

C 79,91  H 14,17  0 5,92 

n-Oktadecylen 

19 

C18H36 

252,29 

C 85,62  H 14,38 

Oktakosan 

! 13 

^'28^^  58 

394,46 

C 85,18  H 14,82 

Oktan 

\ 12 

C8H18 

114,14 

G 84,10  H 15,90 

Oktin ! 

21 

C8H14 

110,11 

G 87,18  H 12,82 

Oktonaphthen 

16 

C8H13 

112,13 

C 85,61  H 14,39 

oc-Oktonaphthensäure  ... 

, 299 

Ga  14^2 

142,11 

G 67,55  H9,93  0 22,52 

a-Oktonaphthensäureamid  . . 

' 299 

GaHigON 

141,13 

G 68,02  H 10,71  011,34  N9,93 

n-Oktylacetvlen 

, 22 

Gioi^l8 

138,14 

C 86,87  H 13,13 

n-Oktylaldehyd 

117 

Gs^^ieG 

128,13 

C 74,92  H 12,59  012,49 

ntOktylalkohol 

57.75 

Gsi^i8G 

130,14 

C 73,77  H 13.94  012,29 

n-Oktylamin  

1 520 

GaHigN 

129,16 

C 74,33  H 14,83  N 10,84 

n-Oktylaminchloroaurat  . . . I 

562 

C8H20NAUCI4 

s.  S.  562 

n-Oktylaminchloroplatinat  . . 

1 563 

GieH4oN2PtCl6 

s.  S.  563 

n-Oktylen ' 

\ 19 

Ga^ie 

112,13 

C 85,62  H 14,38 

n-Oktyljodid 

75 

G8H17J 

240,06 

C 39,99  H7.14  J 52,87 

n-Oktyl-a-naphthylurethan  . . 

h ^<5 

Gi9P25G2^ 

299,21 

G 76,20  H8,42  010,70  N4.68 

n-Oktylphenylurethan  . . . 

75 

G15P23G2N 

249,19 

G 72,24  H 9,30  0 12,84  N 5,62 

Olefine 

1 18 

— 

— 

— Trennung  von  anderen  Koh- 
lenwasserstoffen .... 

, 19 

Olein 

441 

G57P  104^6 

884,83 

C 77,30  H 11,85  0 10,85 

Oleodipalmitin 

! 442 

G53H100G6 

832,8 

C 76,37  H 12,10  011,53 

Oleodistearin 

1 442 

Gg7Hi08Og 

888,86 

G 76,95  H 12,25  010,80 

Oleopalmitostearin  .... 

442 

G55P104G6 

860,83 

G 76,67  H 12,18  011,15 

Oleuropäin 

\ 799 

— 

— 

lo:U) 
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Opiiiinalkaloido  

— Trenmiiifjf  voneinander  . 

Oran^'e  I 

— III 

— IV 

Orexin 

Ornithin . 

OrniUuirsäure 

Orthoaineisensänreäthylester  , 

Ortlioform \ 

Orthororin-neu ) 

Orzein 

Orzin 

Osazonreaktion 

Osazone  (Schmelzpunkte)  . . 

Ovalbumin 

Oxalacetanilid 

Oxalsäure 

Oxalsäurediäthylester  . . . 

Oxalsäuredimethylester  . . . 

Oxanilid 

Oxanilsäureester 

Oxime 

Oxyaldehyde 

m-Oxybenzaldehyd  .... 
p-Oxybenzaldehyd  .... 
p-Oxybenzaldehydphenylhydr- 

azon 

o-Oxybenzoesäure 

m-Oxybenzoesäure  . . . )^ 

p-Oxybenzoesäure  . . . . / 

ß-Oxybuttersäure 

Oxycellulosen 

Oxychinolin 

Oxychinone 

Oxycholesterin  ...... 

Oxydasen 

Oxydimorphin 

Oxyhämoglobin 

Oxyhydrochinon  . . . . . 

Oxyisobuttersäure 

p-Oxyisopropylbenzoesäure 

Oxylupanin 

Oxymethylfurfurol  .... 
Oxymethylfurfurol-p-nitro- 
phenylhydrazon  .... 
Oxymethylfurfurolphenylhydr- 

azon  . 

Oxymethylfurfurolsemioxama- 

zon 

Oxymethylnaphthocinchonin- 

säure  

p-Oxyphenyläthylamin  . . . 


Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

471 

s.  Tri( 

3hlorphenol 

70') 

— 

— 

— 

72H 

— 

— 

— 

800.  804 

328,19 

C 58,50 

113,69 

0 19,50 

N 

8,54 

S 9,77 

808 

s.  Dimethylaminoazobenzolsulfosäure 

808 

s.  Phenylarninoazobenzolsulfosäure 

! 593 

C14H12N2 

208,12 

C 80,72 

115,81 

N 1.3,47 

037 

C5II12O2N2 

132,12 

C 45,41 

n 9,16 

0 24,22 

N 

21,21 

037 

^19^^20^4^2 

340,18 

C 67,02 

H 5,93 

0 18,81 

N 

8,24 

420 

148,13 

C 56,71 

1110,89  0 32,40 

434 

C8H9O3N 

167,08 

C 57,46 

H5,43 

0 28,73 

N 

8,38 

C28II24O7N2 

500,21 

C 67,17 

H 4,84 

0 22,39 

N 

5,60 

\ 202 

^7  ^8^2 

124,06 

G 67,71 

H6,50 

0 25,79 

174 

— 

— 

170 

— 

— 

— 

900 

— 

— 

— 

507 

— 

— 

— 

320 

90,02 

G 26,66 

H2,24 

0 71,10 

430 

^6^10^4 

146,08 

G 49,29 

H6,90 

0 43,81 

58.430 

C4He04 

118,05 

G 40,66 

H5,12 

0 54,22 

507 

C24H12O2N2 

240,12 

G 69,96 

H5,04 

0 13,33 

N 

11,67 

p 507 

— 

— 

!'  488 

— 

— 

— 

I 143 

— 

— 

— 

1 \ 
144.  U5  i 

C7H6O2 

122,05 

G 68,83 

H4,95 

0 26,22 

145 

C23H22ON2 

212,12 

G 73,54 

H5,70 

0 7,55  N 13,21 

1 304 

s.  Sa 

ilicylsäure 

372 

C7H6O3 

138,05 

G 60,85 

H4,38 

0 34,77 

\ 341 

104,06 

G 46,13 

H 7,74 

0 46,13 

233 

— 

— 

588 

C9H7ON 

145,07 

G 74,45 

H 4,86 

011,03 

N 

9,66 

412 

— 

— 

— 

105 

— 

— 

— 

927 

— 

— 

— 

709 

^34^36^6^2 

568,31 

G 71,79 

H 6,39 

0 16,89 

N 

4,93 

917 

— 

— 

— 

200 

^6^6^3 

126,05 

G 57,12 

H 4,80 

0 38,08 

280 

s.  Oxybuttersäure 

1 38 

^10^12^3 

180,10 

G 66,63 

H 6,72 

0 26,65 

! 753 

C15H24O2N2 

264,21 

G 68,13 

H9,16 

012,11 

N 

10,60 

\ 140 

^6^16^3 

126,05 

G 57,12 

H4,80 

0 38,08 

140 

C22H22O4N3 

261,12 

G 55,15 

H4,25 

0 24,51 

N 

16,09 

140 

C12H12O2N2 

216,12 

G 66,63 

H5,60 

0 14,80 

N 

12,97 

140 

^8^9^4^3 

.211,10 

G 45,48 

H4,30 

0 30,31 

N 

19,91 

178 

C5H11O3N 

133,10 

G 45,08 

H8,33 

0.36,06 

N 

10,53 

500 

CgHnON 

137,10 

G 70,02 

H8,09 

011,67 

N 

10,22 
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Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

p-Oxyphenylessigsäure  . . . 

373 

^8  ^8^3 

152,06 

C 63,13  H5,30  0 31,57 

p-Oxyphenylpropionsäure  . . 

373 

^9^10^3 

166,08 

C 65,03  H6,07  0 28,90 

Oxyprolin 

632 

C5H9O3N 

131,08 

C 45,77  H6,92  0 36,62  N 10,69 

Oxyprolin-ß-Naphthalinsulfo- 
verbindung 

632 

C15H15O5NS 

321,20 

C 56,04  H4,71  0 24,91  N4,36 

Oxysäuren  ....... 

— aliphatische 

335 

S9,98 

335 

— 

— 

— 

— aromatische 

364 

— 

— 

— 

— einbasischer  Säuren  . . . 

337 

— 

— 

— 

— ungesättigte 

344 

— 

— 

— 

— zweibasischer  Säuren  . . 

344 

— 

— 

— 

Palmatinjodid 

703 

CoiH,oOfiNJ 

511,11 

C 49,30  H4,34  018,78  N2,74 

Palmitin 

441 

^51^98^6 

806,78 

J 24  84 

C 75,86 ’h  12,24  011,90 

Palmitinaldehyd 

117 

^16^32^ 

240,26 

C 79,91  H 13,43  0 6,66 

Palmitinsäure 

273.  292 

^16^32^2 

256,26 

C 74,92  H 12,59  012,49 

Palmitinsäureäthylester  . . . 

428 

^18^36^2 

284,29 

C 75,98  H 12,76  011,26 

Palmitinsäureamid  .... 

292 

^16^33^^ 

255,27 

C 75,21  H 13,03  0 6,27  N5,49 

Palmitinsäureanilid  .... 

292 

C22H3-ON 

331,31 

G 79,68  H 11,26  0 4,83  N4,23 

Palmitinsäurecetylester  . . . 

428 

^32^64^2 

480,51 

C 79,91  H 13,43  0 6,66 

Palmitinsäuremyricylester  . . 

428 

^46^92^2 

676,74 

C 81,57  H 13,70  0 4,73 

Palmitinsäure-p-toluidid  . . 

292 

^23^39^^ 

345,32 

C 79,93  H 11,38  0 4,63  N4,06 

Palmitodistearin 

442 

^55^106^6 

862,85 

C 76,49  1412,39  011,12 

Papaverin 

725 

^20^21^4^ 

339,18 

G 70,76  H 6,24  0 18,87  N4,13 

— Trennung  von  Kryptopin  . 

726 

— 

— 

— 

Paracodin 

713 

C18H23O3N 

301,19 

G 71,71  H7,70  015,94  N4,65 

Paracotoin 

835 

^12^8^4 

216,06 

G 66,65  H3,73  0 29,62  . • 

Paraffine 

11 

— 

— 

Paraform \ 

Paraformaldehyd  . . . . / 

123 

(CH^Ojx 

(30,01)x 

G 39,99  H6,70  0 53,31 

Paraldehyd 

126 

^6  ^^12^3 

132,10 

G 54,50  H9,16  0 36,34 

Pararosanilin 

870 

C19H18N3CI 

323,63 

G 70,45  H5,61  N 12,99  Gl  10,95 

Pararosolsäure 

875 

Ci9Hi403 

290,11 

G 78,59  14  4,86  016,55 

Parasaron 

404 

(^12^16^3)3 

624,39 

G 69,19  H7,75  0 23,06 

Paridin 

823 

332,22 

G 57,79  14  8,50  0 33,71 

Pariser  Violett 

860.  875 

— 

— 

Paristyphnin 

823 

^38^64^18 

808,51 

G 56,40  14  7,98  0 35,62 

Patentblau 

860 

— 

— 

Patschulen 

23 

^15^24 

204,19 

G 88,15  1411,85 

Patschulikampfer 

85 

C15H26O 

222,21 

G 81,00  H 11,80  0 7,20 

Pektinkörper 

232 

— 

— 

Pelargonsäure 

273.  290 

^9^18^2 

158,14 

G 68,29  1411,47  0 20,24 

Pelargonsäureäthylester  . . . 

428 

^11^22^2 

186,18 

G 70,90  H 11,91  017,19 

Pelargonsäureamid  .... 

290 

C9H49ON 

157,16 

G 68,72  H 12,19  010,18  N8,91 

Pelargonsäureanilid  .... 

290 

^15^23^^ 

233,19 

G 77,19  14  9,94  0 6,86  N6,01 

Pelargonsäuretoluidid  . . . 

290 

CieHasON 

247,21 

G 77,67  H 10,19  0 6,47  N 5,67 

Pelletierin 

749 

C8H45ON 

141,13 

G 68,02  H 10,71  011,34  N9,93 

Pellidol 

867 

— 

— 

Pentaacetylarbutin  .... 

802 

^22^26^12 

482,21 

G 54,75  H5,43  0 39,82 

Pentabromäthan 

457 

CaHBrs 

424,61 

G5,65  H0,24  Br  94,11 

Pentabrombenzol 

465 

CßHEr^ 

472,61 

G 15,24  H0,21  Br  84,55 

1038 
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Formel 
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Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

PenLahromiiidigo 

880 

CicIIjOaNgBr^ 

656,66 

r ■■■  ■— 

C 29,24  110,77  0 4,87  N4,27 

Br  60,85 

Peiilahrointolüol 

405 

C^IIaBr^ 

486,62 

C 17,26  H0,62  Br  82,12 

. Peiilachlorälhaii 

450 

C2HCI5 

202,31 

C 11,86  H0,50  CI  87,64 

Pentachlorhen/.ol 

404 

CßUCis 

250,31 

C 28,77  110,40  CI  70,83 

Penlaclilorloluol 

404 

C7H3CI5 

264,32 

C31,78  Hl,14  CI  67,08 

Ponladecan  

12 

C15II32 

212,26 

C 84,80  H 15,20 

Pentadocanaphthcn  .... 

1 1(> 

C15H30 

210,24 

C 85,62  1114,38 

Pentadecanaphthensäure  . . 

\ 300 

^15  ^^28^2 

240,22 

C 74,93  H 11,75  013,32 

Pentajodbenzol 

405 

CeHJs 

707,61 

C 10,18  H0,14  J 89,68 

Pentakosaii 

\ 13 

^25^52 

352,42 

C 85,12  1114,88 

Peiilal 

Pentamethyleii 

\ 20  \ 
1 10  ] 

CsHio 

70,08 

C 85,62  H 14,38 

Pentamethylendiamin  . . . 

Pentamethylenkohlenwasser- 

1 534 

C5H14N2 

102,13 

C 58,75  H 13,82  N 27,43 

Stoffe,  Trennung  von  Hexa- 
methylenkohlenwasserstoffen 

17 

_ 

Pentan  

12 

C5H12 

72,10 

C 83,22  H 16,78 

Pentatriakontan 

I 13 

C35H72 

492,58 

C 85,27  H 14,73 

Pentosen 

— Nachweis  neben  anderen 

1 179.  940 

— 

— 

Zuckern  

181 

— 

— 

— 

neben  Glykuronsäure  . 

181 

— 

— 

— 

Pepsin 

930 

— 

— 

— 

Peptolytische  Enzyme  ... 

; 930 

— 

— 

— 

Peptone  ' 

i 923 

— 

— 

— 

Perbromäthan 

457 

503,52 

C4,77  Br  95,23 

Perchloräthan 

1 450 

^2^^6 

236,76 

C 10,14  CI  89,86 

Perchloräthylen 

402 

C2CI4 

165,84 

C 14,47  CI  85,53 

Perezon 

412 

^15  Bf  20^3 

248,16 

C 72,53  H8,12  019,35 

d-Perillaaldehyd 

1 131 

^10^14^ 

150,11 

C 79,94  H9,40  010,66 

d-Perillaaldehydoxim  .... 

131 

C10H15ON 

165,13 

C 72,67  H 9,16  0 9,69  N8,48 

Perjodäthylen  ...... 

462 

s.  Tetrajodäthylen 

Peronin 

\ 718 

C24H26O3NCI 

411,68 

C 69,96  H6,37  011,66  N3,40 

CI  8,61 

Peroxydasen 

i 928 

— 

— 

— 

Petroselinsäure 

' 307 

BisB^34^2 

282,27 

C 67,52  H 12,14  011,34 

Petroselinsäureamid  .... 

308 

Ci8H350N 

281,29 

C 76,79  H 12,54  0 5,69  N4,98 

Phaseolin 

908 

— 

— 

Pheilandral 

131 

CioHieO 

152,13 

C 78,88  H 10,60  010,52 

Phellandraloxim  ..... 

131 

C10H17ON 

169,16 

C 71,79  H 10,25  0 9,57  N8,39 

Phellandralphenylhydrazon 

131 

^16^22^2 

242,20 

C 79,27  H9,16  N 11,57 

Phellandralsemicarbazon  . . 

131 

CnHjgONj 

209,18 

C 63,10  H9,16  0 7,65  N 20,09 

Phellandren 

^10^16 

136,13 

C 88,15  H 11,85 

Phellandrennitrit 

Phellandrennitrosit  .... 

25  \ 

\ 23  i 1 

^10^16^3^2 

212,15 

C 56,56  H7,60  0 22,62  N 13,22 

Phenacetin 

! 571  1 

179,10 

C67,0  H7,31  017,87  N7,82 

Phenanthren 

— Trennung  von  Anthrazen  und 

i 42  \ 

^14^10 

178,08 

C 94,34  H5,66 

Chrvsen 

43 

— 

— 

— 

Phenanthrenchinon  .... 

42 

^14^18^2 

208,06 

C 80,74  H3,88  015,38 

Phenanthrenpikrat  . . . . j 

42 

B20B13O7N3 

407,13 

C 58,95  H3,22  0 27,51  N 10,32 

Phenazon 

590 

s.  Phenyldimethylisopyrazolon 

Phenetidide 

570 
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Prozentische 
. Zusammensetzung 

p-Phenetidin 

t 

1 406 

CgHnON 

137,10 

G 70,02  H8,09  011,67  N 10,22 

— Nachweis  in  Phenacetin  . . 

* 571 

— 

— 

— 

Phenetidine 

406 

CgHiiON 

137,10 

G 70,02  118,09  011,67  N 10,22 

Phenetol 

j 397 

CgHioO 

122,08 

G 78,64  H8,26  013,10 

Phenokoll 

\ 573 

^10^14^2^2 

194,13 

G 61,81  H7,27  016,48  N 14,44 

Phenol 

— Unterscheidung  von  Kre- 

241 

CeHßO 

94,05 

G 76,55  H6,43  017,01 

Solen 

249 

— 

— 

— 

Phenole 

235 

— 

— 

— 

— Trennungen  voneinander  . 

1 241 

— 

— 

— 

Phenolphthalein 

872 

^20^14^4 

318,11 

C 75,44  H4,44  0 20,12 

Phenolsäuren 

\ 364 

— 

— 

— 

Phenolsulfosäuren 

\ 651 

CeHßO^S 

174,12 

G 41,35  H3,47  0 36,76  S 18,42 

p-Phenolsulfosaures  Zink  . . 

1 651 

^12^10^8’^2^^ 

411,59 

G 34,99  H 2,45  0 31,10  S 15,58 

Zn  15,88 

Phenoval 

573 

^13^18^2^®^ 

300,07 

G 51,99  H6,05  010,66  N4,67 

Br  26,63 

Phenylacetaldehyd  .... 

I 134 

C3H3O 

120,06 

G 79,96  H6,72  013,32 

Phenylacetaldehydoxim  . . . 

Phenylacetaldehydphenyl- 

\ 134 

CgHgON 

135,08 

G 71,07  H6,72  011,84  N 10,37 

hydrazon 

134 

C14H14N2 

210,13 

G 79,95  H6,72  N 13,33 

Phenyläthylalkohol  .... 

86 

CgHioO 

122,08 

G 78,64  H 8,26  0 13,10 

Phenyläthyldiphenylurethan  . . 

86 

317,16 

G 79,45  H6,04  010,09  N4,92 

Phenyläthylphenylurethan  . . 

i 86 

C15H15O2N 

241,13 

G 74,65  H6,27  013,27  N5,81 

1-Phenylalanin 

\ 629 

CgHjiO^N 

165,10 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

1-Phenylalaninphenylisocyanat . 

630 

^16^16^3^2 

284,15 

G 67,57  H5,68  016,89  N9,86 

1-Phenylalaninpikrolonat . . . 

Phenylaminoazobenzolsulfo- 

629 

^19^1907^5 

429,20 

G 53,12  H4,46  0 26,10  N 16,32 

säure  

868 

^18^15^3^3’^ 

353,22 

G 61,15  H4,28  013,59  N 11,90 

S 9,08 

Phenyl-akt.-amylurethan  . . 

72 

^12^17^2^ 

207,15 

G 69,51  H8,27  015,45  N6,77 

Phenylbenzylurethan  .... 

85 

C14H13O2N 

227,11 

G 73,97  H5,77  014,09  N6,17 

Phenylbornylurethan  .... 

82 

^17^23^2^ 

273,19 

G 74,67  H8,49  011,71  N5,13 

Phenyl-n-butylurethan  . . . 

71 

C11H15O2N 

193,13 

G 68,35  H7,83  016,57  N7,25 

Phenylcarbaminsäureäthylester 

66 

C9H11O2N 

165,10 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

Phenylcetylurethan  .... 

76 

^23^39^2^ 

361,32 

G 76,38  H 10,88  0 8,86  N3,88 

Phenylcinchoninsäureäthylester 

435 

s. 

Acitrin 

Phenylcinnamylurethan  . . . 

87 

^16^15^2^ 

253,13 

G 75,85  H5,97  012,64  N5,54 

Phenylcyanid 

491 

C7H5N 

103,05 

G 81,51  H4,89  N 13,60 

Phenyldihydrocarvacrolurethan 

82 

^17^23^2^ 

273,19 

G 74,67  H8,49  011,71  N5,13 

Phenyldimethylisopyrazolon 

590 

^11  ^12^ ^2 

188,12 

G 70,16  H 6,43  N 14,90  0 8,51 

Phenyldiphenylurethan  . . . 

242 

G19H15O2N 

289,13 

G 78,85  H5,23  011,07  N4,85 

Phenylenbraun 

869 

— 

— 

m-Phenylendiamin  .... 

539.552  \ 

o-Phenylendiamin 

552  ) 

CeHgNa 

108,08 

G 66,62  H7,46  N 25,92 

p-Phenylendiamin 

— Nachweis  in  Haarfärbemit- 

539.553 ] 

teln  

554 

— 

— 

— 

— Nachweis  in  Haar-  oder  Pelz- 

proben   

554 

— 

— 

— 

Phenylessigsäure 

322 

^8^8^2 

136,06 

G 70,55  H5,93  0 23,52 

Phenylessigsäurebenzylester 

Phenylessigsäurephenyläthyl- 

429 

C15H14O2 

226,11 

G 79,61  H6,24  014,15 

ester  

86 

^16^16^2 

240,13 

G 79,96  H 6,72  0 13,32 

Phenylglycincarbonsäure  . . 

629 

C9H9O4N 

195,08 

G 55,36  H4,65  0 32,81  N7,18 

1040 
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Phenylglykokoll 

029 

C3II9O2N 

151,08 

C 63,54  H6,01  0 21,18  N9,27 

IMicnyl-n-liexylurelhan  ... 

70 

C13H19O2N 

221,16 

C 70,54  H 8,66  0 14,47  N 6,33 

Phenylhydrazin 

503 

CeIlgN2 

108,08 

C 66,62  H7,46  N 25,92 

Phenylhydrazinmalonsäure- 
phenylhydrazid  .... 

328 

^15  ^^18^3^  4 

302,18 

C 59,57  H6,01  015,88  N 18,54 

Phenylisoamylurethan 

72 

^12  ^^17^2^ 

207,15 

C 69,51  H8,27  015,45  N6,77 

Phenylisobutylnrethan 

71 

C11H15O2N 

193,13 

C 68,35  H7,83  016,57  N7,25 

Phenylisopropylurethan  . . . 

70 

^10  ^^13^2^ 

179,11 

0 67,00  H7,32  017,86  N7,82 

Phenylmelissylurelhan  . . . 

70 

^37  ^^67^2^ 

473,55 

C 76,02  H 14,26  0 6,76  N 2,96 

Phenylrnenlhylnrethan  . . . 

77 

C17H25O9N 

275,21 

C 74,12  H9,16  011,63  N5,09 

Phenyl-a-naphthvlurelhan  . . 

212 

C17II13O2N 

263,11 

C 77,53  H 4,98  0 12,16  N 5,33 

Phenyl-n-nonylnrethan  . . . 

75 

C16H25O2N 

263,21 

C 72,94  H 9,58  0 12,16  N 5,32 

Phenyl-n-oktvlurethan  . . . 

75 

C15H23O2N 

249,19 

C 72,23  H9,30  012,84  N5,63 

Phenylpropionsänre  .... 

322 

^9^10^2 

150,08 

C 71,96  H6,72  0 21,32 

Phenylpropylalkohol  .... 

80- 

C9H12O 

136,10 

C 79,35  H 8,89  011,76 

Phenyl-n-propylurethan  . . . 

70 

^10^13^2^ 

179,11 

C 67,00  H7,32  0 17,86  N 7,82 

Phenylrosindulin 

880 

^28  ^^20^3^^ 

433,65 

C 77,47  H4,65  N9,70  CI  8,18 

Phenylsulfuryltrimethylammo- 
nium-platinchlorid  . . . 

523 

CisH^sOiNaS^PtCle 

808,34 

C26,7  H3,5  N3,5  S 7,9  CI  26.4 

Phenylterpineolurethan  . . . 

82 

C37H23O2N 

273,19 

0 7,9  Pt  24,1 

C 74,67  H 8,49  011,71  N'5,13 

Phenylurethan 

00 

s.  Phenylcarbaminsäureäthylester 

Phenyliirethane j 

48 

— 

— 

— 

Phloretin ! 

804 

C15H14O5 

274,11 

C 65,66  H5,15  0 29,19 

Phloridzin 

■ 804 

C21H24O10 

436,19 

C 57,77  H 5,55  0 36,68 

Phlorogluzin 

i 204 

^6^6^3 

126,05 

C 57,12  H 4,80  0 38,08 

Phlorogluzintrioxim  .... 

205 

C6H9O3N3 

171,10 

C 42,08  H5,30  0 28,05  N 24,57 

Phlorol i 

242 

^8^10^ 

122,10 

C 78,62  H8,26  013,11 

Phosphatide 

i 422 

— 

— 

Phosphin 

850.  881 

— 

— 

— 

Phosphor,  Nachweis  in  organi- 
schen Verbindungen  ... 

\ 9 

_ 





Phosphorsäure- Guajakolester  . 

\ 452 

C21H21O7P 

416,21 

C 60,55  H5,09  0 26,91  P7,45 

Phthalanil 

333 

C14H9O2N 

223,08 

C 75,39  H 4,05  0 14,33  N6,23 

m-Phthalsäure 

o-Phthalsäure 

333  \ 
332  [ 

^8  ^6^4 

166,05 

C 57,81  H3,64  0 38,55 

p-Phthalsäure 

Phthalsäureanhydrid  .... 

333  ) 

i|  332.  393 

C3H4O3 

148,03 

C 64,85  H2,72  0 32,43 

'Phthalsäurediäthylester  . . . 

1 430 

^12^14^4 

222,11 

C 64,83  H6,35  0 28,82 

Physostigmin 

|i  753 

C15H21O2N3 

275,20 

C 65,41  H7,69  011,63  N 15,27 

Phvtin 

||  422 

— 

— 

Phytosterine 

1-  92.936 

— 

— 

— 

— Nachweis  neben  Cholesterin 

: 93 

— 

— 

— 

Picein 

799 

^14^18^7 

298,14 

C 56,35  H6,09  0 37,56 

Picen 

40 

^22^14 

278,11 

C 94,93  H5,07 

Pikoline 

i 585 

CßH^N 

93,07 

C 77,36  H7,58  N 15,06 

Pikolinsäure 

1 324 

CßH.O^N 

123,05 

C 58,51  H4,10  0 26,01  N 11,38 

Pikrinsäure 

i 480.  485 

C6H3O.N3 

229,05 

C 31,43  Hl,32  0 48,90  N 18,35 

— Nachweis  in  Bier  .... 

i 482 

— 

— 

in  Eierteigwaren  . . . 

li  482.  486 

— 

— 

— 

in  Organen 

482 

— 

— 

— 

Pikrolonsäure 

ii  592 

C10H8O3N4 

264,10 

C 45,44  H3,05  0 30,29  N 21,22 

Pikrotoxin 

I!  841 

^30^34^13 

602,27 

C 59,77  H5,69  0 34,54 

Pilokarpin 

1!  735 

^11^16^2^2 

208,15 

C 63,41  H7,75  N 13,46  015,38 

— Nachweis  neben  Chinin  . . 

|i  736 

— 

— 
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?*imarsäure 

794 

"^20^30^2 

302,24 

G 79,41  H 10,00  010,59 

I^imelinsäure 

326 

G7H1A 

160,10 

G 52,47  H7,56  0 33,97 

r*inakolin 

153 

^6^12^ 

100,10 

G 71,93  H 12,09  015,98 

Pinen 

23.  26 

Gio^ie 

136,13 

G 88,15  H 11,85 

— Nachweis  neben  Limonen  . 

26 

— 

— 

Pinenbisnitrosochlorid  ... 

26 

(Ci^HieONGl)^ 

499,20 

G 67,31  H6,46  0 6,41  N5,61 
Gl  14,21 

Pinendibromid 

23.  26 

Gio^16®^2 

295,97 

G 40,54  H5,45  Br  54,01 

Pinenhydrochlorid 

23.  26 

CioH^Cl 

172,60 

G 69,53  H9,93  Gl  20,54 

Pinennitrolbenzylamin  . . . 

23 

Gi7H240N2 

272,21 

G 74,94  H8,89  0 5,88  N 10,29 

Piperazin  

535 

C4H10N2 

86,08 

G 55,75  H 11,71  N 32,54 

Piperazinchloroaurat  .... 

535.  562 

G4Hl2N2AU2Clg 

s.  S.  562 

f'iperazinchloroplatinat  . . . 

535.  563 

C4Hi2N2PtCl6 

s.  S.  563 

Piperidin 

586 

CsHnN 

85,10 

G 70,51  H 13,03  N 16,46 

Piperin 

692 

^17^19^3^ 

285,16 

G 71,54  H6,72  016,83  N4,91 

Piperonal 

144.  U8 

CgHeOg 

150,05 

G 63,98  H 4,03  0 31,99 

Piperonal-ß-naphthocinchonin- 

carbonsäure  

148 

G2iHi304N 

343,11 

G 73,45  H3,82  018,65  N4,08 

Piperonalphenylhydrazon  . . 

148 

C14H12O2N2 

240,12 

G 69,96  H5,04  013,33  N 11,67 

Piperonalsemicarbazon  . . . 

148 

G9H9Ö3N3 

207,10 

G 52,15  H4,38  0 23,18  N 20,29 

Piperonylidendiacetat  . . . 

149 

Gi2^12^6 

252,10 

G 57,12  H 4,80  0 38,08 

Pipitzahoinsäure 

412 

Gi5H2oG^3 

248,16 

G 72,53  H8,12  019,35 

Pisangcerylalkohol  .... 

57 

Gi3^28^ 

200,22 

G 77,91  H 14,10  0 7,99 

iPisangcerylsäure 

273 

G24H48O2 

368,38 

G 78,18  H 13,13  0 8,69 

jPistaziengerbstofT 

950 

— 

— 

D-Plejapyrin 

591 

Gi8^2iG^3^3’^ 

359,27 

G 60,12  H5,89  013,36  N 11,70 
S8,93 

Podophyllotoxin 

843 

— 

— 

— 

Polychroit 

899 

— 

— 

— 

Polypeptide 

640 

— 

— 

— 

Polysaccharide 

226 

— 

— 

— 

Polyterpene 

28 

— 

— 

— 

Pönceau  2 R 

859 

— 

— 

— 

— 3 R 

864 

— 

— 

— 

Populin 

803 

G20^22G^8 

390,18 

G 61,51  H5,68  0 32,81 

Prehnitol 

34 

Gio^14 

134,11 

G 89,48  H 10,52 

Primulin 

857 



— 

Prolin 

632 

C5H9O2N 

115,08 

G 52,14  H7,88  0 27,81  N 12,17 

iPropäsin 

434 

Gio^13G^2^ 

179,11 

G 67,00  H7,32  017,86  N7,82 

Propan  

12 

G3H8 

44,06 

G 81,70  H 18,30 

i Propenylphenoläther,  Unter- 
1 Scheidung  von  Allylphenol- 

äthern 

398 

— 

— 

— 

^Propenylverbindungen,  Unter- 
scheidung und  Trennung  von 

Allylverbindungen  . . . 

18 

— 

— 

— 

( Propiolsäure 

309 

G3H2O2 

70,02 

G 51,42  H2,88  0 45,70 

' Propionaldehyd 

117. 127 

G3HeO 

58,05 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

! Propionamid 

{ Propionanilid 

283  ^ 

C3H7ON 

73,07 

G 49,27  H9,66  0 21,90  N 19,17 

283.  567 

G9H11ON 

149,10 

G 72,43  H7,43  010,74  N9,40 

LPropionitril 

491 

G3H5N 

55,05 

G 65,39  H9,16  N 25,45 

Propionsäure 

272.  283 

G3H6O2 

74,05 

G 48,62  H8,16  0 43,22 

11  — Trennung  von  Homologen  . 

284 

— 

— 

'Propionsäureäthylester  . . . 

427 

GsI^ioG^2 

102,08 

G 58,77  H 9,88  0 31,35 

Propion-p-toluidid 

i 283 

G10H43ON 

163,11 

G 73,57  H8,03  0 9,81  N8,59 

Rosenthaler,  Der  Nachweis  organischer 

Verbindungen. 

66 
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Propoiial 

500 

^10  ^^10^3^2 

212,15 

C 56,56  117,60  0 22,62  N 13,22 

— Unterschied  von  Veroual  . 

500 

— 

— 

— 

Propylalkotiolc 

57.70 

CallgO 

60,00 

j C 59,94  II  13,42  0 26,64 

Ih’üpylainin 

520 

C3H9N 

59,08 

: C 60,93  II  15,36  N 23,71 

Pi-opylaminchlorouurat  . . . 

502 

C3H10NAUCI4 

s.  S.  502 

Propylainincliloroplalinat  . . 

503 

CßH.^oNgPtClg 

s.  S.  503 

n- Propylbenzol 

34 

Cg  II 12 

120,10 

C 89,92  H 10,08 

Pro])ylen 

i 

42,05 

G 85,61  H 14,39 

n-Propyljodid 

j 70.457 

C^H.J 

169,98 

C 21,18  H4,15  J 74,67 

n-Propyl-r/.-naphthylurethan  . 

1 70 

C,4H,ß02N 

229,13 

C 73,32  116,60  013,97  N6,ll 

n-Propylphenylurethan  . . 

\ 70 

1^10  I^I  13^2!^ 

179,11 

G 67,00  H7,32  017,86  N7,82 

Protagon 

424 

— 

— 

— 

Protamine 

908 

— 

— 

— 

Proteide 

914 

— 

— 

— 

Proteolytische  Enzyme  . . . 

930 

— 

— 

— 

Protocatechualdehyd  .... 

i 144.  U6 

^'71^6^3 

138,05 

G 60,85  H4,38  0 34,77 

Protocatechualdehydoxim  . . 

, 147 

C.H.OgN 

153,07 

G 54,88  H4,61  0 31,36  N9,15 

Protocatechualdehydphenyl- 

hydrazon 

\ 140 

1^131^12^2^2 

228,12 

G 68,38  H 5,30  0 14,03  N 12,29 

Protocatechusäure 

1 373 

C7H6O4 

154,05 

G 54,53  H3,93  0 41,54 

Protopin  ........ 

727 

1^20 1^119^5!^ 

353,16 

G 67,96  H5,42  0 22,65  N3,97 

Protoveratrin 

\ 091 

^32 1^51^11^ 

625,42 

G 61,40  H8,22  0 28,14  N2,24 

Prulaurasiii 

\ 799 

C14H17NO6 

295,15 

G 56,92  H5,81  0 32,52  N4,75 

Pseudoaconitin i 

\ 094 

1^36 1149^121^ 

687,40 

G 62,84  H7,19  0 27,93  N2,04 

Pseudobutylen 

: 19 

C4H3 

56,06 

G 85,62  H 14,38 

Pseudoconhydrin 

i 734 

CgHi-ON 

143,15 

G 67,06  H 11,97  011,18  N9,79 

s-Pseudocumidin 

i 540 

C9H43N 

135,11 

G 79,93  H 9,70  N 10,37 

Pseudocumol 

1 34 

C9II12 

120,10 

G 89,93  H 10,07 

Pseudoephedrin 

\ 088 

C10H43ON 

165,13 

G 72,66  H9,16  0 9,69  N8,49 

Pseudojervin 

091 

C29H43O7N 

517,35 

G 67,26  H8,38  0 21,65  N2,71 

Pseudomorphin 

! 709 

s.  Oxydimorphin 

Psycho  tr  in 

780 

— 

— 

— 

Psyllostearylalkohol  .... 

57 

480,54 

G 82,41  H 14,36  0 3,33 

Psyllostearylsäure 

273 

1^331^66^2 

494,53 

G 80,08  H 13,45  0 6,47 

Pulegon 

100 

CioHißO 

152,13 

G 78,88  H 10,60  0 10,52 

Pulegon-p-nitrobenzylmercaptol 

101 

C24H08O4S3N2 

472,38 

G 60,96  H5,98  013,55  S 13,58 

N5,93 

Pulegonoxim 

100 

C10H17ON 

169,16 

G 71,79  H 10,25  0 9,57  N8,39 

Pulegonsemicarbazon  .... 

100 

C11H43ON3 

209,18 

G 63,10  H 9,16  0 7,65  N 20,09 

Purgen  ........ 

872 

s.  Phenolphthalein 

Purinderivate 

595 

— 

— 

— 

Purpurin 

877 

Cl4HgOg 

256,06 

G 65,61  H3,15  0 31,24 

Putrescin 

533 

C4H42N3 

88,12 

G 54,47  H 13,73  N 31,80 

— Trennung  von  Cadaverin  . . 

534 

s.  S.  502 

Putrescinchloroaurat  .... 

533.  502 

C4H14N2AU2U18 

s.  S.  562 

Putrescinchloroplatinat  . . . 

533.  503 

C4H44N2PtCl6 

s.  S.  563 

Pyoctaninum  aureum  .... 

809 

s.  Auramin 

— caeruleum 

875 

— 

— 

— 

Pyramidon 

592 

1^131^17^1^3 

231,17 

G 67,49  H7,41  0 6,92  N 18.18 

— Nachweis  neben  Antipyrin  . 

593 

— 

— 

— 

Pyranthron 

878 

Qo^l4l^2 

406,11 

G 88,65  H3,47  0 7,88 

Pyren 

44 

I^16HlO 

202,08 

G 95,01  H4,99 

Pyrenchinon 

44 

1^161^8^2 

232,06 

G 82,74  H3.47  013,79 

Pyrenpikrat 

44 

^22^131^7^3 

431,13 

G 61,23  H3.04  0 25,98  N9,75 

Pyridin 

583 

G5H5N 

79,05 

G 75,90  H6,38  N 17,72 
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Pyridin,  Nachweis  neben  Ammo- 
niak u.  anderen  Verbindungen 

584 

— Trennung  von  Ammoniak 
und  anderen  Verbindungen 

585 

_ 



_ 

Pyridinmonocarbonsäuren  . . 

324 

CeH.O^N 

123,05 

C 58.51  H4.10  0 26,01  N 11,38 

Pyrimidinderivate 

594 

— 

— 

— 

Pyrogallol  ....... 

263.  267 

126,05 

C 57,12  H4,80  0 38,08 

Pyrogalloldimethyläther  . . . 

405 

154,08 

C 62,31  H6,54  0 31,15 

Pyrogallyldiphenylurethan  . . 

263 

^45^33^6^3 

711,29 

C 75,92  H4,68  013,49  N5,91 

Pyrogallylphenylurethan  . . 

263 

^27^21^6^3 

483,20 

C 67,05  H4,38  019,87  N8,70 

Pyrokoll 

324 

^10^6^2^2 

186,07 

C 64,49  H3,25  017,20  N 15,06 

Pvronin 

869 

C^,Hi^ON,Cl 

302,63 

G 67,41  H6,33  0 5,29  N9,26 

— G 

856 

CI  11,71 

Pyrrol 

575 

C4H5N 

67,05 

C 71,59  H7,52  N 20,89 

a-Pyrrolcarbonsäure  .... 

324 

G5H5O.2N 

111,05 

C 54,03  H4,54  0 28,82  N 12,61 

Quassiin 

840.  843 

_ 

_ 

__ 

Quebrachin 

766.  776 

^21^26^3^2 

354,23 

C 71,14  H7,40  013,55  N7,91 

Quebrachogerb säure  .... 

797 

— 

— 

— 

Quecksilbersuccinimid  . . . 

513 

CsHgO^N^Hg 

396,08 

C 24,24  H2,04  016,16  N7,07 

Quercetin 

813 

^15^10^7 

302,08 

Hg  50,49 

C 59,59  H3,34  0 37,07 

Quercit 

103 

^6^12^5 

164,10 

G 43,88  H7,37  0 48,75 

Quercitrin 

813.  858 

^21^22^12 

466,18 

G 54,06  H4,76  0 41,18 

Raffinose 

222 

^18^32^16 

504,26 

G 42,83  H6,40  0 50,77 

— Nachweis  neben  Rohrzucker 

224 

— 

— 

Rapinsäure 

307 

^18  34^2 

282,27 

G 67,52  H 12,14  011,34 

Ratanhin 

631 

^10^13^3^ 

195,11 

G 61,50  H6,72  0 24,60  N7,18 

Reduktasen 

929 

— 

— 

Resaldol 

431 

^16  ^^14^5 

286,11 

C 67,11  H4,93  0 27,96 

Resorufin 

880 

C12H7O3N 

213,07 

C 67,58  H3,31  0 22,53  N6,58 

Resorzin 

258.261.267 

CoHßO^ 

110,05 

C 65,42  H5,50  0 29,08 

— Trennung  von  Brenzcatechin 
und  Hydrochinon  .... 

262.  267 

_ 

— Unterscheidung  von  Brenz- 
catechin und  Hydrochinon 

261 

Resorzindiphenylurethan  . . 

258 

^32^24^4^2 

500,21 

G 76,77  H4,84  012,79  N5,60 

Resorzylaldehyd 

144 

^7  ^6^3 

138,05 

C 60,85  H4,38  0 34,77 

Reten 

43 

^18^18 

234,14 

C 92,25  H7,75 

Retenchinon 

43 

^18^16^2  ‘ * 

264,13 

C 81,78  H6,ll  012,11 

Retenpikrat 

43 

C24H21O7N3 

463,20 

G 62,18  H4,57  0 24,18  N9,07 

Rhamnetin 

830 

C16H12O7 

316,10 

C 60,74  H3,82  0 35,44 

Rhamnose 

188 

^6^12^5 

164,10 

C 43,88  H7,37  0 48,75 

— Nachweis  neben  anderen 
Zuckern 

189 

— Pentosen  .... 

187 

— 

— 

— 

— Trennung  von  Galaktose  . 

189 

— 

— 

— 

Glykose  und  Xylose 

189 

— 

— 

— 

Rhamnose-rx-benzylphenyl- 
hydrazon 

188 

C19H24O4N2 

344,21 

C 66,24  H7,03  018,59  N8,14 
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Uliamnose-p-l)roinphenylhydr- 
azon 

1S8 

^i2^i^i704N2Br 

333,08 

C 43,23  H5,15  019,21  N8,41 

Uhamnosediplienylhydrazou 

188 

^18^22^4^2 

330,20 

Br  24,00 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

Rhamnosediphenylme  Ihan- 
diineLhyl-dihydrazon  . . . 

, 189 

C27H40OSN, 

548,36 

C 59,09  H7,a5  0 23,34  N 10,22 

Rhamnose-a-methylphenyl- 
hydrazon 

188 

C13H20O4N2 

268,18 

C 58,17  H 7,52  0 23,86  N 10,45 

Rhainnose-ß-naphthylhydrazon 

189 

^16  20^4  ^2 

304,18 

G 63,12  H6,63  0 21,04  N9,21 

Rhamnose-p-nitrophenylosazon 

189 

C18H20O7N6 

432,22 

G 49,98  H4,66  0 25,91  N 19,45 

Rhamiiosephenylhydrazon  . . 

188 

254,16 

G 56,66  H7,14  0 25,18  N 11,02 

Rhamnosephenylosazon  . . . 

189 

^18^22^3^4 

342,12 

G 63,13  H6,48  014,02  N 16,37 

Rhinanthin 

823 

— 

— 

— 

Rhodamin  S 

856 

C20H03O3N2CI 

374,66 

G 64,06  H 6,19  0 12,81  N 7,48 

Rhodamine 

875 

Gl  9,46 

RhodanwasserstofTsäure  . . . 

662 

CNSH 

59,09 

G 20,31  N 23,71  S 54,28  H 1,70 

Rhodeose 

190 

^6^12^5 

164,10 

G 43,88  H7,37  0 48,75 

Rhodeosebenzylphenylhydrazon 

190 

C19H24O4N2 

344,21 

G 66,24  H 7,03  0 18,59  N8,14 

Rhodeose-p-bromphenylhydr- 
azon 

190 

^12^17^4^2®^ 

333,08 

G 43,23  H5,15  019,21  N8,41 

Rhodeosediphenylhydrazon 

190 

^18^22^4^2 

330,20 

Br  24,00 

G 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

Rhodeose-a-methylphenyl- 
hydrazon  

190 

^13^2304^2 

268,18 

G 58,17  H7,52  0 23,86  N 10,45 

Rhodeosephenylosazon  . . . 

190 

^18^22^3^4 

342,12 

G 63,13  H6,48  014,02  N 16,37 

d-Ribose 

940 

^5^10^5 

150,08 

G 39,98  H6,72  0 53,30' 

d-Ribose-diphenylmethan-dime- 
thyldihydrazon  . . . . ! 

940 

^25^36^8^4 

520,33 

G 57,66  H 6,97  0 24,60  N 10,77 

Ristin 1 

436 

— 

— 

— 

Rizin t 

932 

— 

— 

— 

• — Nachweis  in  Futtermitteln 

1 933 

— 

— 

— 

Rizinolsäure ! 

344 

^18^34^3 

298,27 

G 72,42  H 11,49  0 16,09 

Rohrzucker 

209 

C 12  H 22^11 

342,18 

G 42,08  H6,48  0 51,44 

— Nachweis  in  Nahrungsmit- 
teln u.  dgl 

\ 214 

_ 

neben  Arabinose  usw.  . 

212 

— 

— 

— 

Glykose  und  Fruktose 

\ 212 

— • 

— 

— 

Milchzucker  . . , 

\ 213 

— 

— 

Monosacchariden 

212.  214 

— . 

— 

— 

Rosanilin 

870 

C20H20N3CI 

337,65 

G 71,08  H5,97  N 12,45  Gl  10,50 

— Nachweis  in  Wein,  Himbeer- 
saft u.  dgl 

871 

Rosanilinsulfosäure  .... 

871 

— 

— 

— 

Rosocyanin 

891 

— 

— 

— 

Rosolsäure 

875 

^20^16^3 

304,13 

G 78,92  H5,30  015,78 

Rottierin 

844 

^33^30^9 

570,24 

G 69,44  H5,30  0 25,26 

Rubijervin 

691 

^26^43^2^ 

401,35 

G 77,74  H 10,80  0 7,97  N3,49 

Rutin 

813 

^27^30^16 

610,24 

G 53,10  H4,95  0 41,95 

Sabinen 

23.27 

CloHie 

136,13 

G 88,15  H 11,85 

Sabinendibromid 

23 

^10^16®^2 

295,97 

G 40,54  H5,45  Br  54,01 

Sabinenglykol 

27 

^10^18^2 

170,14 

G 70,53  H 10,66  0 18,81 

Sabinenketon 

27 

C9H44O 

138,11 

G 78,20  H 10,22  011,58 
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Sabinol 

84 

^10^16^ 

152,13 

G 78,88  H 10,60  010,52 

Sabinsäure 

343 

C12H24O3 

216,19 

C 66,61  H 11,19  0 22,20 

Saccharan 

215 

^12^18^9 

306,14 

C 47,04  H5,92  0 47,04 

Saccharin  

— Nachweis  in  Nahrungs-  und 

656 

C7H5O3NS 

183,12 

C 45,87  H2,75  0 26,21  N7,65 
S 17,52 

Genußmitteln 

659 

— 

— 

— 

neben  Benzoesäure  . . 

658 

— 

— 

— 

Dulcin 

660 

— 

— 

— 

Salicylsäure  . . . 

658 

— 

— 

— 

Saccharol 

656 

s.  S 

laccharin 

Saccharose 

209 

C12H22O11 

342,18 

C 42,08  H6,48  0 51,44 

Säureamide 

500 

— 

— 

Säureanhydride 

393 

— 

— 

— 

Säureanilide 

271 

— 

— 

— 

Säurechloride 

269.393.942 

— 

— 

— 

Säurefuchsin 

859.  871 

— 

— 

— 

— Nachweis  in  Wein  u.  dgl.  . 

872 

— 

— 

— 

Säuregelb  

868 

— 

— 

— 

— S 

484 

— 

— 

— 

Säuregrün 

860 

s.  Lichtgrün  SF 

Säurehaloide 

393 

— 

— 

— 

Säureimide 

512 

— 

— 

— 

Säuretoluidide 

272 

— 

— 

— 

Säuren  

269 

— 

— 

— 

— gesättigte,  aliphatische  . . 

271 

— 

— : 

— 

— aromatische 

315 

— 

— 

— 

— heterocyclische 

324 

— 

— 

— ungesättigte 

300 

— 

— 

— 

— • zweibasische  zweiwertige  . 

324 

— 

— 

— 

Säureviolett  6 B 

860 

— 

— 

— 

SafranfarbstolY 

899 

— 

— 

— 

Safranin  T extra 

855 

— 

— 

— 

Safrol 

403 

^10^10^2 

162,08 

C 77,04  H6,22  019,74 

Sajodin 

469 

^44^84^4*^2^^ 

970,58 

C 54,40  H8,72  0 6,59  J 26,16 
Ca  4,13 

Salicylaldehvd ' 

Salicylaldehyd-p-bromphenyl- 

144 

C7Hg02 

122,05 

G 68,83  H4,95  0 26,22 

hydrazon 

Salicylaldehyd-diphenylmethan- 

145 

Ci3HiiON2Br 

291,03 

C 53,60  H3,81  0 5,50  N9,63 
Br  27,46 

dimethyl-dihydrazon  . . . 

Salicylaldehyd-ß-naphthocin- 

145 

C29H2302N4 

464,26 

G 74,96. H 6,08  0 6,89  N 12,07 

choninsäure 

Salicylaldehyd-p-nitrobenzyl- 

145 

^20^13^3^ 

315,11 

C 76,16  H4,16  015,23  N4,45 

merkaptal 

Salicylaldehyd-p-nitrophenyl- 

145 

^21  ^18^5 '^2^2 

442,30 

G 56,97  H4,10  018,09  S 14,50 
N6,34 

hydrazon  

144 

^13^11^3^3 

257,12 

C 60,67  H4,31  018,67  N 16,35 

Salicylaldehydoxim  .... 

145 

C7H7O2N 

137,07 

C 61,28  H5,14  0 23,35  N 10,22 

Salicylaldehydphenylhydrazon . 

144 

^13^12^^2 

212,12 

G 73,54  H5,70  0 7,55  N 13,21 

Salicylaldehydsemicarbazon 

145 

C8H3O2N3 

179,10 

C 53,60  H5,07  017,86  N 23,47 

Salicylaldehydsemioxamazon  . 

145 

^9^9^3^3 

207,10 

C 52,15  H4,38  0 23,18  N 20,29 

Salicylosalicylsäure  .... 

453 

^14  ^^10^5 

258,08 

C 65,09  H3,91  0 31,00 

Salicylsäure 

364 

C7Hg03 

138,05 

C 60,85  H4,38  0 34,77 

I 
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Salicylsüun!,  Nachweis  in  Nah- 
rungsmitteln U.  (Igl.  . . . 

369 

Salol 

450 

— 

— 

— 

— Trennung  von  nichlllüch- 
tigen  Verhindungen  . . . 

367 

_ 

Salicylsaureathylester  . . . 

431 

166,08 

G 65,03  116,07  0 28,90 

Salicylsäiireguajakolcster  . , 

452 

C14II12O4 

244,10 

C 68,82  114,96  0 26,22 

Salicylsäurcisoamylester  . ... 

431 

208,13 

C 69,19  117,75  0 23,06 

Salicylsäurekresolester  . . . 

Salicylsäuremonthylestcr  . . 

451 

431 

C17H24O3 

s.  I 
276,19 

xresalole 

G 73,86  118,76  017,38 

Salicylsäuremethoxymethyl- 
ester  

431  ■ 

C9H10O4 

182,08 

G 59,31  H5,54  0 35,15 

Salicylsäuremethylester  , . . 

431 

CgHgOg 

152,06 

G 63,13  H5,30  0 31,57 

Salicylsäiire-ß-naphtholester 

451 

C17H12O3 

264,10 

G 77,24  H 4,58  0 18,18 

Saligenin 

803 

C^HgOg 

124,06 

G 67,71  H 6,50  0 25,79 

Salimenthol 

431 

C17H24O3 

276,19 

G 73,86  H8,76  017,38 

Salipyrin 

591 

C18H18O4N2 

326,16 

G 66,23  115,56  019,62  N8,59 

Salizin 

799.  803 

C13H18O7 

286,14 

G 54,52  H6,34  0 39,14 

Salol 

450 

^13^10^3  !- , 

214,08 

G 72,87  H4,71  0 22,42 

Saloldiphenylurethan  .... 

450 

C26H49O4N 

409,16 

G 76,25  H4,68  015,64  N3,43 

Salophen 

569 

C15H13O4N 

271,11 

G 66,39  H4,83  0 23,61  N5,17 

Salpetersäureäthylester  . . . 

418 

C2H5O3N 

91,05 

G 26,36  H5,54  0 52,72  N 15,38 

Salpetrigsäureäthylester  . . . 

418 

C2H5O2N 

75,05 

G 31,98  H6,72  0 42,64  N 18,66 

Salvarsan  

670 

^12  ^ 14^  2^  2 

438,97 

G 32,80  H3,22  N6,38  0 7,29 

Sambunigrin 

799 

C44H47O6N 

295,15 

As  34,15  Gl  16,16 
G 56,92  H5,81  0 32,.52  N4,75 

Sanguinarin 

705 

333,13 

G 72,04  H4,54  019,21  N4,21 

a-  und  ß-Santalen  .... 

23.  27.  28 

^15^24 

204,19 

G 88,15  H 11,85 

a-  und  ß-Santalendihydro- 
chlorid 

23 

^15^26^^2 

277,13 

G 64,95  H9,46  Gl  25,59 

a-  und  ß-Santalennitrolpiperidid 

28 

^20^34^  ^2 

318,29 

G 75,40  H 10,77  0 5,03  N8,80 

a-  und  ß-Santalennitrosochlorid 

27.  28 

C15H24ONCI 

269,66 

G 66,75  H8,97  N5,93  N5,20 

Santalin 

899 

Gl  13,15 

Santalole 

85 

^15^24^ 

220,19 

G 81,75  H 10,98  0 7,27 

Santalon 

166 

^11^16^ 

164,13 

G 80,42  H 9,83  0 9,75 

Santalonoxim 

166 

C41H47ON 

179,15 

G 73,68  H9,57  0 8,93  N7,82 

Santalonsemicarbazon  ... 

166 

^12^19^^3 

221,18 

G 65,10  H8,66  0 7,23  N 19,01 

Santonin 

844 

C15H18O3 

246,14 

G 73,13  H7,37  019,50 

Saponine 

824 

— 

— 

— Nachweis  in  Nahrungs-  und 
Genußmitteln 

826 

Sarkin 

596 

C5H4ON4 

136,07 

G 44,09  H2,96  011,76  N 41,19 

Sativinsäure 

312 

^18^36^6 

348,29 

G 62,02  H 10,42  0 27,56 

Sauerstoff,  Nachweis  in  organi- 
schen Verbindungen  . . . 

6 

Scharlach  „Agfa“ 

866 

— 

— 

— 

— Biebricher 

867 

^22^16^7^4^2 

512,31 

G 54,97  H3,36  0 23,32  N 11,67 

— R 

859 

S6,68 

Schießbaumwolle 

421 

— 

— 

— 

Schleimsäure 

352 

^6^10^8 

210,08 

G 34,27  H4,80  0 60,93 

Schleimsäurephenylhydrazid  . 

353 

^18^22^6^4 

390,22 

G 55,35  H5,69  0 24,60  N 14,36 

Schwefel,  Nachweis  in  organi- 
schen Verbindungen  . . . 

9 





— 

•! 
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SchwefelfarbstofTe 

881 

Schwefelkohlenstoff  .... 

643 

CS2 

76,14 

C 15,76  S 84,24 

— Nachweis  in  Benzol  . . . 

647 

— 

— 

— 

in  extrahierten  Oelen  . 

948 

— 

— 

— 

neben  Schwefelwasserstoff 

647 

— 

— 

— 

in  Senföl 

664 

— . 

— 

— 

Schwefelschwarz 

882 

— 

— 

— 

Scillain  ........ 

828 

— 

— 

— 

Scoparin 

845 

n 

ro 

=> 

p 

420,16 

C 57,12  H4,80  0 38,08 

1-Scopolamin 

i-Scopolamin 

769  \ 

770  ] 

303,18 

C 67,29  H6,98  0 21,11  N4,62 

Scopoletin 

808 

^10^8^4 

192,06 

G 62,48  H4,20  0 33,32 

Scopolin 

807 

155,11 

G 61,89  H8,45  0 20,63  N9,03 

Sebacinsäure 

326 

^10^18^4 

202,14 

G 59,36  H8,98  0 31,66 

Seide,  künstliche 

Unterscheidung  von 

233 

— 

— 

echter 

448 

— 

— 

— 

■ — Unterscheidung  von  Maul- 

beer-  u.  Eichenspinnerseide 

913 

— 

■ — 

— 

Seidenleim 

913 

— 



— ^ 

Semicarbazone 

110 

— 

— 

— 

Seneciosäure 

305 

C5H3O2 

100,06 

G 59,96  H8,06  0 31,98 

Senföle 

663 

— 

— 

Sericin 

913 

^15^28^8^5 

403,25 

G 44,64  H6,25  0 31,74  N 17,37 

1- Serin j 

— Nachweis  neben  anderen 

620 

C3H7O3N 

105,07 

G 34,26  H6,72  0 45,68  N 13,34 

Aminosäuren 

621 

— 

. — 

— 

d-l-Serin,  Naphthalinsulfo-  . . 

621 

C13H13O5NS 

295,18 

G 52,85  H4,44  0 27,10  N4,75 

S 10,86 

Serumalbumin 

— Nachweis  neben  Serumglo- 

905 

— 

— 

— 

bulin  

906 

— 





Serumglobulin 

906 







— Nachweis  neben  Serumalbu- 

min   

906 

— 

— 

— 

Sesquiterpenalkohole  .... 

84 

— 

— 

— 

Sesquiterpene 

23.  27 

— 

— 

— 

Sinalbin  ........ 

815 

^30^42^15^2'^2 

734,50 

G 49,01  fH  5,76  0 32,68  N3,82 

S 8,73 

Sinigrin 

815 

CioHieKNSA 

397,38 

G 30,20  H4,06  K 9,84 'N  3,53 

S 16,14  0 36,23 

Sinkalin 

526 

C5H15O2N 

121,13 

G 49,53  H 12,48  0 26,42  N 11,57 

Siriusgelb  G 

877 

G18H10O3 

258,08 

G 83,69  H3,91  012,40 

Sitosterin 

95 

^"27^46^ 

386,37 

G 83,86  H 12,00  0 4,14 

— Trennung  von  Stigmasterin 

95 

— 

— 

Sitosterinacetat 

95 

^29^48^2 

428,38 

G 81,23  H 11,30  0 7,47 

Sitosterinbenzoat 

95 

^34^50^2 

490,40 

G 83,20  H 10,28  0 6,52 

Sitosterinpropionat  .... 

95 

^30^50^2 

442,14 

G 81,37  H 11,39  0 7,24 

Skatol 

580 

C9H9N 

131,08 

G 82,39  H6,92  H 10,69 

Skatoxylschwefelsäure  . . . 

582  ■ 

C9H3NO4S 

227,15 

G 47,54  H3,99  N6,17  0 28,18 

S 14,12 

Skiererythrin 

686 

— 

— 



— • Nachweis  im  Mageninhalt  . 

687 

— 





in  Mehl  und  Brot  . . 

687 







Solanidin 

776 

QoHeiNO^C?) 

— 

— 
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Solanin 

77Ö 

^52^^93^^is( 



Soliclgclb 

854 

— 

— 

— 

Solidgrün 

484 

s.  Dinitroresorzin 

Solidrot 

859 

1 

— 

— 

Sophorin 

749 

s. 

Cytisin 

Sorbin 

Sorbinose 

208  \ 
208  j 

^6^12^6 

180,10 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

Sorbinose-p-bromplienylosazon 

209 

516,04 

C 41,86  H3,91  012,40  N 10,86 

Br  30,97 

Sorbinosephenylosazon  . . . 

208 

358,22 

C 60,30  H6,19  017,87  N 15,64 

Sorbinsäure 

309 

CeHgO^ 

112,06 

G 64,25  H7,20  0 28,55 

Sorbinsäureamid 

309 

CeHgON 

111,08 

G 64,82  H8,17  014,40  N 12,61 

Sorbinsäureanilid 

309 

C12H13ON 

187,11 

G 76,96  H7,00  0 8,55  N7,49 

Sorbit 

102 

CeHiA 

182,11 

G 39,54  H7,75  0 52,71 

d-Sorbose  

208 

s.  Sorbinose 

Sozojodolsäure 

474 

CeH^O^SJ^ 

425,94 

G 16,90  H 0,95  0 15,02  S 7,53 

J 59,60 

Spartein 

751 

^15^26^2 

234,23 

G 76,85  H 11,19  N 11,96 

Sperminreaktion  von  Florence  . 

528 

— 

— 

— 

Spezifische  Drehung  .... 

2 

— 

— 

— 

— Refraktion 

2 

— 

— 

— 

Spirosal 

436 

C9H10O4 

182,08 

G 59,31  H5,54  0 35,15 

Stachydrin 

643 

C7H13O2N 

143,11 

G 58,69  H9,16  0 22,36  N9,79 

Stachydrinpikrat 

643 

C13H16O9N4 

372,17 

G 41,92  H 4,33  0 38,69  N 15,06 

Stachyose  

226 

C24H42O21 

666,34 

G 43,22  H6,35  0 50,43 

Stärke  

226 

(CeHioOs), 

(162,08)x 

G 44,42  H6,22  0 49,36 

Stärkenitrate 

419 

— 

— 

— 

Stärkexanthogenat  .... 

445 

— 

— 

— 

Stärkeviskose 

445 

— 

— 

— 

Stärkexyloidin 

419 

— 

— 

— 

Stearin 

441 

^57^110^6 

890,81 

G 76,78  H 12,44  010,78 

Stearinaldehyd 

117 

^18^36^ 

268,29 

G 80,51  H 13,53  0 5,96 

Stearinsäure 

273.  292 

^18^36^2 

284,29 

G 75,98  H 12,76  011,26 

— Trennung  von  Palmitinsäure 

293 

— 

— 

Stearinsäureäthylester  . . . 

428 

^20^40^2 

312,32 

G 76,84  H 12,91  010,25 

Stearinsäureamid 

\ 293 

C43H3PN 

283,31 

G 76,24  H 13,16: 0 5,65  N4,95 

Stearinsäureanilid 

\ 293 

C24H41ON 

359,34 

G 80,15  H 11,50  0 4,45  N3,90 

Stearinsäure-p-toluidid  . . . 

\ 293 

C25H43ON 

373,35 

G 80,35  H 11,61p  4,29  N3,75 

a-Stearodipalmitin . ...  \ 

ß-Stearodipalmitin  . . . / 

\ 442 

^53^102^6 

834,82 

G 76,18  H 12,32  011,50 

Stearolakton 

385 

^18^34^2 

282,27 

G67,52TH  12,14  011,34 

Sterine . . 

Stickstoff,  Nachweis  in  organi- 

1 

— 

— 

schen  Verbindungen  . . . 

7 

— 

— 

— 

Stigmasterin 

95 

^30^48^ 

424,38 

G 84,83  H 11,40  0 3,77 

— Trennung  von  Sitosterin  . 

95 

— 

— 

— 

Stigmasterinacetat  . . . . 

95 

^32^50^2 

466,4 

G 82,33  H 10,81  0 6,86 

Stigmasterinacetattetrabromid . 

95 

^32^50^2®^4 

786,08 

G 48,85  H 6,41  0 4,07  Br  40,67 

Stigmasterinbenzoat  .... 

95 

C37H52O2 

528,42 

G 84,02  H 9,92  0 6,06 

Stigmasterinpropionat  . . . 

\ 95 

^33^52^2 

480,42 

G 82,43  H 10,91  0 6,66 

Stovain 

744.746.748 

C14H22O2NCI 

271,65 

G 61,85  H8,16  011,78  N5,16 

Gl  13,05 

k-Strophantidin 

829 

^27^38^7 

474,3 

G 68,31  H8,08  0 23,61 

g- Strophantin 

828 

^0^46^12 

598,37 

G 60,16  H7,75  0 32,09 

h- Strophantin 

1 828 

^31^48^12 

612,38 

G 60,75  H7,90  0 31,35 
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k-Strophantin 

829 

Qo^66^19(  •) 

850,53 

G 56,44 

H7,82  0 35,74 

Strychnin 

755 

CpiH,,N,0, 

334,20 

C 75,41 

H6,63  N8,38  0 9,58 

— Nachweis  neben  Brucin  . . 

758 

— 

— 

— 

Styphninsäure 

484 

C6H30gN3 

245,05 

G 29,38 

Hl,24  0 52,23  N 17,15 

Stypücin 

721 

Ci,HidOsNCl 

255,58 

G 56,34 

H 5,52  0 18,78  N 5,48 

• 

Gl  13,88 

Styracin 

430.  431 

^18^16^2 

264,13 

G 81,78 

H6,ll  012,11 

Styrakol  

452 

^16  14^3 

254,11 

G 75,56 

H5,55  018,89 

Styrol  

39 

CaHg 

104,06 

G 92,25 

H7,75 

Styroldibromid 

39 

CsHgBrg 

263,90 

G 36,38 

H3,05  Br  60,57 

Succinimid 

513 

C4H5O2N 

99,05 

G 48,46 

H5,09  0 32,31  N 14,14 

Succinylperoxyd 

394 

C4H4O, 

116,03 

G 41,37 

H3,47  0 55,16 

Sucrol 

508 

C9H12O2N2 

180,12 

G 59,96 

H6,72  017,76  N 15,55 

Sudan  I 

854 

C42H72O21 

912,58 

G 55,23 

H 7,95  0 36,82 

Süßstoff  von  Eupatorium  Re- 

baudianum 

831 

— 

— 

— 

— Unterscheidung  von  Glycyr- 

rhizin 

832 

— 

— 

— 

Sukramin 

656 

— 

— 

. — 

Sulfamide 

32 

— 

— 

— 

p-Sulfaminobenzoesäure  . . . 

661 

C7H7O4NS 

201,13 

G 41,76 

H 3,51  0 31,82  N6,97 

S15 

,94 

Sulfanilsäure 

653 

C6H7O3NS 

173,14 

G 41,58 

H4,08  0 27,72  N8,09 

S18 

,53 

Sulfonal 

649 

C7H16S2O4 

228,23 

G 36,80 

H7,07  0 28,04  S 28,09 

Sulfone 

649 

— 

— 

Unterscheidung  von  Sulf- 

oxyden  

649 

— 

— 

— 

Sulfosäuren 

650 

— 

— 

— 

— aliphatische 

650 

— 

— 

— 

— aromatische 

650 

— 

— 

— 

Sulfoxyde 

649 

— 

— 

— 

Sumachgerbsäure 

797 

— 

1 

— 

Suprarenin 

561 

C9H13O3N 

183,11 

G 58,98 

H7,16  0 26,21  N7,65 

Surinamin 

631 

^10^13^3^ 

195,11 

G 61,50 

H6,72  0 24,60  N7,18 

Sylvestren ' 

23.25 

^10^16 

136,13 

G 88,15 

H 11,85 

Sylvestrendihydrochlorid  . . 

23.  25 

^10^18^^2 

209,06 

G 57,40 

H8,68  Gl  33,92 

Sylvestrennitrolbenzylamin 

j 23 

Ci7H240N2 

272,21 

G 74,94 

H8,89  0 5,88  N 10,29 

Sylvestrentetrabromid  ... 

23.  25 

455,81 

G 26,33 

H3,54  Br  70,13 

Tairinsäure 

1 310 

^18^32^2 

280,26 

G 77,07 

H 11,51  011,42 

Tairinsäuredijodid 

469 

^18^32^2*^2 

534,10 

G 40,44 

H6,04  0 5,99  J 47,53 

Tairinsäuretetrabromid  . . . 

310 

^18^32^2^^4  * 

599,94 

G 36,00 

H5,38  0 5,33  Br  53,29 

Tanaceton 

1 164 

^10^16^ 

152,13 

G 78,88 

H 10,60  0 10,52 

Tanacetondicarbonsäure  ... 

1 84 

^9^14^4 

186,11 

G 58,03 

H7,58  0 34,39 

Tanacetonketocarbonsäure  . . 

164 

^10^16^3 

184,13 

G 65,17 

H8,76  0 26,07 

Tanacetonoxim 

' 164 

C10H17ON 

169,16 

G 71,79 

H 10,25  0 9,57  N8,39 

Tanacetonsemicarbazon  ... 

t 164 

^11^19^^3 

209,18 

G 63,10 

H9,16  0 7,65  N 20,09 

Tanacetontribromid  .... 

164 

CioHi60Br3 

391,89 

G 30,62 

H4,12  0 4,08  Br  61,18 

Tanacetylalkohol 

\ 84 

^10^18^ 

154,14 

G 77,85 

H 11,77  010,38 

Tannalbin 

380 

— 

— 

Tannigen 

379 

— 

— 

— 

Tannin 

376 

— 

— 

— 

Tannoform 

i 379 

— 

— 

— 
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Tannoj)iii 

380 



Tarcliüiiylalkühül 

57 

^O^Oo2^ 

718,82 

G 83,47 

II  14,30  0 2,23 

Tartra/.in 

870 

537,28 

C 35,74 

II  2,25  0 26,80  N 10,43 

Sll 

,94  Na  12,84 

TarLronsäiire 

344 

C3II4O, 

120,03 

G 29,99 

113,36  0 66,65 

Taurin 

050 

CoH,0,NS 

125,14 

G 19,18 

H5,64  0 38,35  N 11,20 

S25 

,63 

TaiirocliolsiUire 

890 

C26H45O7NS 

515,44 

G 60,53  H 8,80  0 21,73  N 2,72  S 6,22 

Taxicalin 

799 

^13^^22^? 

290,18 

G 53,76 

H7,64  0 38,60 

Taxin ! 

088 

C37H5AoN(?) 

— 

— 

Telfairiasaure i 

310 

^18  ^^32^2 

280,26 

G 77,07 

H 11,51  011,42 

Telfairiasaurolelrabroniid  . . 

310 

^18^32^2^^4 

599,94  ! 

G 36,00 

H5,38  0 5,33  Br  53,29 

Terephthalsäure ' 

333 

CgHeO^ 

166,05  1 

G 57,81 

H3,64  0 38,55 

TerigerbstofT i 

— 

1 

— 

Terpacid 

103 

s.  Fenchon 

Terpene  i 

22 

— 

— 

— 

— bicycliscbe ' 

23.  20 

— 

— 

— 

— monocyclische 

23.  24 

— 

— 

— 

Terpentinöl,  Nachweis  von  Pa- 

raffinen  u.  dgl 

14 

— 

— 

— 

Terpin 

102 

^10^20^2 

172,16 

G 69,70 

H 11,71  018,59 

Terpinen 

23.  25 

CioHie 

136,13 

G 88,15 

H 11,85 

Terpinennitrit | 

25 

^10^16^3^2 

212,15 

G 56,56 

H 7,60  0 22,62  N 13,22 

Terpinennitrolbenzylamin  . . j 

25 

Ci,H240N2 

272,21 

G 74,94 

H8,89  0 5,88  N 10,29 

Terpinennilrosit 

23 

^10^16^3^2 

212,15 

G 56,56 

H7,60  0 22,62  N 13,22 

a-Terpineol » . 

81 

GioHisO 

154,14 

G 77,85 

H 11,77  0 10,38 

a-Terpineolnaphthylurethan 

82 

^21^25^2^ 

323,21 

G 77,97 

H7,80  0 9,90  N4,33 

«-Terpineolnitrolanilin  . . . i 

82 

Gi6^24G^2^2 

276,21 

G 69,51 

H8,76  011,59  N 10,14 

a-Terpineolnitrolpiperidid  . . 

82 

G15H28O2N2 

268,24 

G 67,10 

H 10,52  011,93  N 10,45 

a-Terpineolphenylurethan  . . 

82 

Ci;H2302N 

273,19 

G 74,67 

H8,49  011,71  N5,13 

ß-Terpineol  

82 

• 

s.  die  0. 

.-Verbindung 

ß-Terpineolphenylurethan  . . 

82 

s.  die  a 

-Verbindung 

Terpinhydrat 

102 

Gio^2oG^2 

172,16 

G 69,70 

H 11,71  018,59 

Terpinoien 

1 23.25 

Gio^ig 

136,13 

G 88,15 

H 11,85 

Terpinolendibromid  .... 

25 

Gio^16^'’2 

295,97 

G 40,54 

H5,45  Br  54,01 

Terpinoientetrabromid  . . . 

23.25 

GioHig®^4 

455,81 

G 26,33 

H3,54  Br  70,13 

Terpinylacetat 

1 427 

Gi2^2oG^2 

196,16 

G 73,41 

H 10,28  0 16,31 

— Nachweis  in  ättier.  Oelen  . 

443 

— 

— 

Tert.  Amyl-a-naphthylurethan 

' 73 

G16H12O2N 

257,16 

G 74,66 

H7,45  012,44  N5,45 

Tert.  Butylcarbinol  .... 

57 

G5H12O 

88,10 

G 68,11 

H 13,73  018,16 

Tert.  Butyljodid 

72 

C4H9J 

183,99 

G 26,09 

H4,93  J 68,98 

Tert.  Butyl-a-naphthylurethan 

72 

G15H17O2N 

243,15 

G 74,03 

H7,05  0 13,16  N5,76 

Tert.  Hexan 

13 

GgHm 

86,11 

G 83,61 

H 16,39 

Tert.  Pentan 

13 

G5H12 

72,10 

G 83,22 

H 16,78 

Tetra 

459 

GCI4 

153,84 

G7,80  Gl  92,20 

Tetraacetylmethylarbutin  . . 

' 802 

G2I  ^26^11 

454,21 

G 55,48 

H5,77  0 38,75 

Tetraäthylammoniumhydroxyd 

! 520 

CgHaiON 

147,18 

G 65,23 

H 14,38  0 10,87  N 9,52 

1.1.1.2- Tetrabromäthan  . . \ 

1.1.2.2- Tetrabromäthan  . . f 

\4Ö7 

C2H2Br4 

345,70 

G6,95  ] 

H0,58  Br  92,47 

Tetrabromanemonin  .... 

\ 833 

Gio^8G^4^^4 

511,74 

G 23,45 

Hl,58  012,50  Br  62,47 

Tetrabrombenzole 

! 405 

GßH2Br4 

393,70 

G 18,29 

H0,51  Br  81,20 

Tetrabromindigo 

1 880 

Gi6^gG2^2^^4 

577,75 

G 33,23 

Hl,05  0 5,54  N4,85 

Br  55,33 

Tetrabrommethan 

\ 457 

!|. 

GBr^ 

331,68 

G3,62  J 

Br  96,38 
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Tetrachloräthan,  1,  1,  1,  2 \ 

1,  1,  2,  2 / 

456 

C2H2CI4 

167,86 

C 14,30  Hl,20  CI  84,50 

Tetrachloräthylen 

462 

C2CI4 

165,84 

C 14,47  CI  85,53 

Tetrachlorbenzole 

Tetrachlorhydrochinondibutter- 

464 

C6H2CI4 

215,86 

C 33,35  H0,94  CI  65,71 
C 43,33  H3,63  016,49  CI  36,55 

Säureester 

284 

(J14H14O4CI4 

387,95 

Tetrachlorhydrochinondiessig- 

C 36,16  Hl,82  019,28  CI  42,74 

Säureester 

282 

G10H6O4CI4 

331,89 

Tetrachlorhydrochinondipro- 

pionsäureester 

TetrachlorkohlenstolT  . . . \ 

Tetrachlormethan  . . . , ) 

283 

456.  459 

^12^10^4^14 

CCL 

359,92 

153,84 

C 40,01  H2,80  017,78  CI  39,41 
C7,80  CI  92,20 

Tetradecan 

12 

1^14^30 

198,24 

C 84,75  H 15,25 

n-Tetradecylalkohol  .... 

57 

1^14^3oO 

214,24 

C 78,42  H 14,11  0 7,47 

n-Tetradecylen 

19  \ 

196,22 

C 85,62  H 14,38 

Tetradekanaphthen  .... 

iS/ 

Tetrajodäthylen 

462 

C2J4 

531,68 

C4,51  J 95,49 

Tetrajodbenzole 

465 

C6H2J4 

581,70 

C 12,38  H0,35  J 87,27 

Tetrajoddiphenylenchinon  . \ 

243.  472 

687,71 

C 20,94  H0,59  0 73,82  0 4,65 

Tetrajoddiphenylendioxyd  . j 

Tetrajodmethan 

457 

tJ4 

519,68 

C2,31  J 97,69 

Tetrajodphenolphthalein  . . 

872 

1^2ol^lo04J4 

567,92 

C 42,26  Hl,78  011,27  J 44,69 

Tetrajodpyrrol 

473.  575 

C4HNJ4 

570,70 

C8,41  H0,18  N2,45  J 88,96 

Tetrakosan I 

Tetramethylammoniumhydr- 

13 

1 

^24^50 

338,40 

C 85,11  H 14,89 

oxyd  

526 

C4H43ON 

91,11 

C 52,68  H 14,38  017,56  N 15,38 

Tetramethylbenzidin  .... 
Tetramethyldiamino-p-diphe- 

539 

1^16^2ol^2 

240,18 

C 79,94  H8,39  N 11,67 
C 80,25  H8,72  N 11,03 

nylmethan 

555 

C17H22N2 

254,20 

Tetramethylendiamin  . . . 

533 

C4H12N2 

88,12 

C 54,47  H 13,73  N 31,80 

Tetramethylpropan  .... 

13 

C7H16 

100,13 

C 83,89  H 16,11 

Tetramethyl-p-phenylendiamin 

555 

C10H16N2 

164,05 

C 73,10  H9,83  N 17,07 

Tetranitroanilin  .’  . . . . 

486 

273,07 

C 26,37  Hl,ll  0 46,87  N 25,65 

Tetranitromethylanilin  . . . 

486 

C7H5O8N5 

242,11 

C 34,70  H3,33  0 33,04  N 28,93 

Tetratriakontan 

13 

C34H70 

478,56 

C 85,26  H 14,74 

Tetril 

486 

s. 

Tetranitromethylanilin 

Tetronal 

650 

C9H20S2O4 

224,23 

C 48,16  H8,99  S 14,31  0 28,54 

Tetrosen 

179 

— 

— 

Thallin 

588 

C40H13ON 

163,11 

C 73,57  H8,03  0 9,81  N8,59 

Thapsiasäure 

326.  332 

^16^30^4 

286,24 

C 67,08  H 10,56  0 22,36 

Thebain 

724 

C19H21O3N 

311,18 

C 73,27  H6,80  015,43  N4,50 

Thein 

601 

C8H40O2N4 

194,12 

C 49,46  H5,19  016,48  N 28,87 

Theobromin 

Theobrominnatrium-Natrium- 

599 

C7H8O2N4 

180,10 

C 46,64  H4,48  017,77  N 31,11 

acetat  

600 

c;H4o04N4Na2 

284,12 

C 38,01  H3,55  0 22,53  N 19,72 

Na  16,19 

Theobrominnatrium-Natrium- 

salicylat 

600 

Q4^12^5l^4l^^2 

362,14 

C 46,39  H 3,34  0 22,09  H 15,48 

Na  12,70 

Theocin 

599 

C7H8O2N4 

180,10 

C 46,64  H4,48  017,77  N 31,11 

Theophyllin 

599 

C7H8O2N4 

180,10 

C 46,64  H4,48  017,77  N31,ll 

Thermodin 

574 

C13H17O4N 

251,15 

C 62,11  H6,83  0 25,48  N5,58 

Thiacetsäure 

661 

C2H4OS 

76,10 

C 31,54  H5,30  0 21,02  S 42,14 

Thioäther 

648 

— 

— 

— 

Thioalkohole 

647 

— 

— 

— 
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Tliioglykolsäure 

ThioharnstolT 

Thioiruligo \ 

Thioindigrot  B (K.)  . . . / 

Thioiiuligscliarlach  .... 
Thiokol 

Thiophen 

Thiosäuren 

Thiosinamin 

Threose 

Thrcoseosazon 

a-Thujon 

a-Thujonoxim 

a-Thiijonsemicarbazon  . . . 

ß-Thujon 

— Nachweis  im  Absinthlikör  . 

ß-Thujonoxim 

ß-Thujonsemicarbazon  . . . 

ß-Thujontribromid  .... 

Thymin 

Thymochinon 

Thymochinondioxim  .... 
Thymol 

— Unterscheidung  von  Carva- 

crol 

Thymolmethyläther  .... 
Thymolphenylurethan  . . . 

Tiglinsäure 

Tiglinsäureanilid 

Tiglinsäurecitronellylester  . . 

Tiglinsäuregeranylester  . . . 

Tiglinsäurephenyläthylester 
Tolidin-ß-Naphthol  .... 

Toluidine 

o-Toluidin 

— Nachweis  neben  Anilin 

den  Isomeren  . . . 

m-Toluidin 

— Nachweis  neben  o-Toluidin 

p-Toluidin 

— Trennung  von  Anilin  . . 

o-Toluidin  .... 

Toluol 

— Nachweis  in  Benzol  . . . 

Toluolsulfamid 

p-Toluolsulfochlorid  .... 


Seite 

Formel 

Mol.- 

Gew. 

Prozentische 

Zusammensetzung 

855 

601 

s.  Thiacetsäure 

602 

C2II4O2S 

92,10 

IG 26,06  114,38  0 34,74  S 34,82 

661 

CII4N2S 

76,12 

1 C 15,76  H5,30  N 36,81  S 42,13 

861.  887 

CiellsO^S, 

296,20 

C 64,82  H2,72  010,80  S 21,66 

861.  888 

s.  Cibascharlach  G 

651 

C,II,0,SK 

242,23 

C 34,68  H 2,91  0 33,03  S 13,24 

K 16,14 

664 

C4H4S 

84,10 

G 57,07  H4,80  S 38,13 

661 

— 

— 

662 

C4H8N2S 

116,15 

G 41,33  H6,94  N 24,12  8 27,61 

179 

C4H8O4 

120,06 

G 39,98  H6,72  0 53,30 

179 

^16  18^2^4 

298,18 

G 64.39  H6,09  010,73  N 18.79 

164 

^10^16^ 

152,13 

• G 78,88  H 10,60  010,52 

164 

CioHi.ON 

169,16 

G 71,79  H 10,25  0 9,57  N8,39 

164 

209,18 

1 G 63,10  H9,16  0 7,65  N 20,09 

164 

s.  a-Thujon 

164 

- 

1 - 

1 - , 

164  \ 
164  / 

^s.  die  a-Thujonverbindungen 

164 

391,89 

G 30,62  H4,12  0 4,08  Br  61,18 

595 

126,07 

G 47,59  H4,80  0 25,38  N 22,23 

409 

^10^12^2 

164,10 

G 73,13  H7,37  019,50 

410 

^10^14^2^2 

194,13 

G 61,81  H7,27  016,48  N 14,44 

242.  252 

C10H14O 

150,11 

G 79,94  H9,40  010,66 

252 







398 

CiiHißO 

164,13 

G 80,42'  H9,83  0 9,78 

252 

^17^19^2^ 

269,16 

G 75,79  H7,12  011,89  N5,20 

304 

C5H8O2 

100,06 

G 59,96  H8,06  0 31,98 

304 

C11H13ON 

175,11 

G 75,38  H 7,48  0 9,14  N 8,00 

429 

C15H26O2 

238,21 

G 75,56  H 11,00  013,44 

429 

^15^24^2 

236,19 

G 76,21  H 10,24  013,55 

429 

^13^16^2 

204,13 

G 76,42  H7,90  015,68 

861 

— 

— 

546 

1 

538.540.546 

C,H,N 

107,08 

G 78,45  H8,47  N 13,08 

547 

) 

547 

— 

— 

548.  549 

— 

— 

— 

540.546.547 

s.  Toluidine 

548 

1 

548 

— 

- 

538.540.546 

s.  Toluidine 

547.  548 

549 

— 

— 

— 

549 

— 

— . 

— 

34.  36 

C,Hg 

92,06 

G 91,24  H8,76 

37 

— 

— 

37 

C7HP2NS 

171,15 

G 49,08  H5,30  018,69  N8,19 

S 18,74 

654 

C7H7O2SCI 

190,59 

G 44,07  H3,70  016,79  S 16,83 

Gl  18,61 

880 

C21H2CN4  (Base) 

328,20 

G 76,78  H6,14  N 17,08 

Tolusafranin 
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Toluylenblau 

879 

CisHigN^Cl 

290,65 

C 61,93 

H6,59  N 19,28  Gl  12,20 

Toluylendiamin 

539.  554 

C7HÄ 

122,10 

C 68,79 

H8,26  N 22,95 

Toluylenrot 

880 

C15H16N, 

252,17 

G 71,38 

H6,40  N 22,22 

o-Toluylsäure 

p-Toluvlsäure 

37  \ 

38  / 

136,06 

G 70,55 

H5,93  0 23,52 

Tonquinol 

478 

^11^13^6^3 

283,13 

G 46,62 

H4,63  0 33,91  N 14,84 

Traubensäure  . . . . . . 

352 

(^4^6^e)2  . 

(150,05)2 

G 31,99 

H4,03  0 63,98 

Traubenzucker  

191 

^6^12^6 

180,10 

C 39,98 

H6,72  0 53,30 

Trehalose 

219 

^12^22011 

342,18 

C 42,08 

H6,48  0 51,44 

Triacetin 

440 

CgHl^Og 

218,11 

G 49,52 

H6,47  0 44,01 

— Nachweis  in  ätherischen 

Oelen 

443 

— 

— 

— 

Fettgemischen  . . 

443 

— 

— 

— 

Triacetylcellulose 

446 

^2^16^8 

288,13 

C 49,98 

H5,60  0 44,42 

Triacetylemodine 

412 

QlHlßOg 

396,13 

C 63,62 

H4,07  0 32,31 

Triacetylglyzerin 

440 

s.  Triacetin 

Triacetylpyrogallol  .... 

452 

^12^12^6 

252,10 

C 57,12 

c6 

CO 

0 

0 

00 

Triacetylstärke 

445 

— 

— 

— 

Triäthylamin 

520 

CßHißN 

101,13 

C 71,20 

H 14,95  N 13,85 

Triäthylaminchloroaurat . . . 

562 

C6H16NAUCI4 

s 

1.  S.  562 

Triäthylaminchloroplatinat  . . 

563 

CiaHgaNaPtClß 

s 

1.  S.  563 

Triakontan 

13 

^30^62 

422,5 

IC  85,21 

H 14,79 

Triallylarnin 

520 

C9H15N 

137,13 

C 78,76 

H 11,02  N 10,22 

Triallylaminchloroaurat  . . . 

\ 562 

C9H46NAuCl4 

s 

S.  562 

Triallylaminchloroplatinat  . . 

: 563 

GisHsaNsPtClß 

s 

1.  S.  563 

Triarachin 

441 

^63^122^6 

974,98 

G 77,54 

H 12,61  0 9,85 

Tribenzovlglyzerin 

' 442 

^24^20^6 

404,16 

C 71,26 

H4,99  0 23,75 

Tribenzylidenmannit  .... 

101 

^27^26^6 

446,21 

C 72,61 

H5,87  0 21,52 

Tribromacetaldehyd  .... 

467 

CgHOErg 

280,77 

C8,55  H0,36  0 5,70  Br  85,39 

1,1,2-Tribromäthan  .... 

457 

^2^3®^3 

266,78 

C9,00  Hl,13  Br  89,87 

Tribromapiol 

405 

^12  ^13^4®  ^3 

460,86 

C 31,25 

H2,84  013,89  Br  52,02 

Tribrombenzole 

465 

^6^3®  ^3 

314,78 

G 22,87 

H0,96  Br  76,17 

Tribromdillapiol 

406 

s.  Tribromapiol 

Tribrommethan 

! 460 

s.  Bromoform 

Tribromphenol 

, 242.  472 

330,78 

C 21,77 

H0,91  0 4,84  Br  72,48 

Tribromphenolbrom  .... 

1 243.  472 

409,70 

G 17,57 

H0,49  0 3,91  Br  78,03 

Tribromphenolwismut  . . . 

472 

— 

— 

. — 

Tribromresorzin 

258 

C'6H3^2®*3 

346,78 

C 20,76 

H0,87  0 9,23  Br  69,14 

Tribromsalol 

^13^7^3®^3 

450,82 

C 34,60 

Hl,57  010,65  Br  53,18 

Tributyrin 

440 

^15^26^6 

302,21 

C 59,56 

H8,67  0 31,77 

Tricaprin 

441 

^33^62^6 

554,15 

G 71,42 

H 11,27  017,31 

Tricaproin 

440 

^21^38^6 

386,3 

C 65,23 

H9,91  0 24,86 

Tricaprylin 

440  . 

^27^5000 

470,4 

C 68,88 

H 10,71  0 20,41 

Tricarbin 

424 

^9^10^9 

262,08 

C 41,20 

H3,85  0 54,95 

Trichloracetaldehyd  .... 

463 

C2HOCI3 

147,36 

G 16,29 

H0,68  0 10,85  Gl  72,18 

1-Trichloräthan  ....  1 

1,1,2-Trichloräthan  . . . / 

456.  457 

C'2^3^^3 

133,40 

C 17,99 

H2,27  Gl  79,74 

Trichloräthylen 

462 

C2HCI3 

131,39 

C 18,27 

H0,77  Gl  80,96 

Trichlorbenzole 

464 

Ce^3^^3 

181,40 

C 39,69 

Hl,67  Gl  58,64 

Trichloressigsäure 

468 

C2H02C13 

163,39 

G 14,69 

H0,62  019,59  Gl  65,10 

Trichlorisopropylalkohol  . . 

463 

C3H30C13 

163,42 

C 22,03 

H3,08  0 9,79  Gl  65,10 

Trichlormethan 

455 

s.  Chloroform 

Trichlornitromethan  .... 

481 

CC1302N 

164,39 

C7,30  < 

2164,71  019,47  N8,52 

Trichlorphenol 

471 

CeP3^^^3 

197,40 

C 36,47 

Hl,53  0 8,11  Gl  53,89 

Trichlorpseudobutylalkohol 

463 

C4H70C13 

177,44 

C 27,05 

H3,98  0 9,02  Gl  59,95 

I 
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'l'ri(lek;m 

12 

C13II28 

184,22 

C 84,68  1115,32 

'rrioruc'in 

412 

C69ni2806 

1053,02 

G 78,63  14  12,25  0 9,12 

Trironnylstilrke 

445 

9 

— 

— 

Trigonelliu 

042 

C,II,0,N 

137,07 

C 61,28  115,14  0 23,35  N 10,22 

Trijodilllian 

457 

C2H3J3 

407,78 

C5,89  110,74  J 93,37 

'rrijoiibon/.olo 

465 

C6H3J3 

455,78 

G 1.180  II  0,66  J 83,54 

'rrijodinolhan 

460 

s.  J 

odoform 

Trijodphcnol 

472 

471,78 

G 1,5,26  H0,64  0.3, .39  .180,71 

Triisovaleriii 

440 

^18  ^^32^6 

344,26 

G 62,74  H9,.37  0 27,89 

Trikosari 

13 

C23H48 

324,38 

G 85,08  H 14,92 

Trikresol 

247 

— 

— 

Trilaurin 

441 

C39H74O6 

638,59 

G 73,29  H 11,68  0 15,03 

Trimethvläthylen 

19.  20 

C5H10  * 

70,08 

G 85,62  H 14,38 

Trimethyläthylennitrit  . . . 

20 

C5H10O4N2 

162,10 

G 37,01  H6,22  0 39,48  N 17,29 

Trimethylamin 

520.  522 

C3H9N 

59,08 

G 60,93  1115,36  N 2.3,71 

Trimethylaminchloroaurat  . . 

523.  562 

C,Hi„NAuCl^ 

s.  S.  562 

Trimethylaminchloroplatinat  . 

563 

CeH^oN^PtCle 

s.  S.  563 

Trimethylcarbinol 

57 

C4H10O 

74,08 

G 64,79  H 1.3,61  0 21,60 

Trimethylessigsäure  .... 

273.  288 

^5^10^2 

102,08 

G 58,77  H9,88  0 31,35 

Trimyristin 

441 

C45H86O6 

722,69 

G 74,72  H 12,00  0 13,28 

Trinitrobenzole 

477 

C3H3O3N3 

213,05 

G 3.3,79  Hl,42  0 4.5,06  N 19,73 

Trinitrobutyltoluol  .... 

478 

CnHi306N3 

283,13 

G 46,62  H4,63  0 33,91  N 14,84 

Trinitro-m-kresol 

483.  485 

C7HAN3 

243,07 

G 34,56  H2,07  0 46,08  N 17,29 

Trinitrophenol 

480.  485 

229,05 

G 31,43  Hl,32  0 48,90  N 18,35 

Trinitroresorzin 

1 484.  485 

C6H3O3N3 

245,05 

G 29,38  Hl,24  0 52,23  N 17,15 

Trinitrotoluole 

945.  946 

C,H30eN3 

227,07 

G. 36,99  H2,22  0 42,28  N 18,51 

Trinitroxylol 

38 

C8H7O6N3 

241,09 

G 39,82  112,93  0 39,82  N 17,43 

Triolein 

441 

^57^101^6 

884,83 

G 77,30  1111,85  010,85 

Trional 

^8  ^^18 '^2^4 

242,28 

G 39,62  H7,49  S 26,47  0 26,42 

Triosen 

178 

— 

— 

Trioxymethylen 

123 

(CH20)k 

(30,01)x 

G 39,99  H6,70  0 53,31 

Trioxynaphthaline  .... 

266 

^10^8^3 

176,06 

G 68,16  H4,58  0 27,26 

Tripalmitin 

441 

CsiH^sOß 

806,78 

G 75,86  H 12,24  011,90 

Triphenin 

572 

C11H15O3N 

193,13 

G 68.35  H7,83  016, .57  N 7,25 

Triphenylamin 

540 

C18H15N 

245,13 

G 88,12  II  6,17  N5,71 

TriphenylmethanfarbstofTe  . , 

869 

— 

— 

Trisaccharide 

222 

— 

— 

' — 

Tristearin 1 

441 

^57^110^6 

890,81 

G 76,78  H 12,44  010,78 

Tritriakontan 

13 

^33  ^G8 

464,54 

G 85,25  H 14,75 

Tropacocain 

740 

245,16 

G 73,42  H7,81  013,05  N5,72 

Tropäolin  00  ...... 

868 

s.  Phenylaminoazobenzolsulfosäure 

— D i 

868 

s.  Methylorange 

Tropasäure 

384 

^9^10^3 

166,08 

G 65,03  H6,07  0 28,90 

Tropin 

767 

CsHisON 

141,13 

G 68,02  H 10,71  011,34  N9,93 

Trypsin 

930 

— 

— 

1-Tryptophan 

632 

^11^12^2^2 

204,12 

G 64,67  II  5,93  0 15,68  N 13,72 

— Benzolsulfoyerbindung  . . 

633 

C^HieO^N^S 

344,22 

G 59,26  H4,69  018,59  N8,14 
S 9,32 

1-Tryptophanphenylisocyanat  . 

633 

C18PI17O3N3 

323,17 

G 66,84  H5,30  014,85  N 13,01 

Tubocurarin 

764 

G19H23O5N 

345,19 

G 66,05  H6,72  0 23,17  N4,06 

Turicin 

643 

C7H13O3N 

159,11 

G 52,79  H8,24  0 30,17  N8,80 

Tyramin 

560 

CgHigONCl 

173,57 

G 55,31  H6,97  0 9,22  N8,07 
Gl  20,43 

Tyrosin 

630 

C9H11O3N 

181,10 

G 59,64  116,12  0 26,50  N7,74 

— Trennung  yon  Leucin  . , 

\ 631 

— 

— 

I 
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1 

Tyrosinase 

927 

_ 

Tyrosin- a-naphthylisocyanat  . 

630 

18^4^2 

350,16 

C 68.54  H5,18  018,28  N8,00 

Tvrosinpikrolonat 

630 

^19  f ^19^7^5 

429,20 

C 53,12  H4,46  0 26,10  N 16,32 

Tyrosol 

86 

^8^10^2 

138,08 

C 69,53  H7,30  0 23,17 

Tyrosoldibenzoat 

86 

^22^^18  ^4 

346,14 

C 76,27  H5,24  018,49 

Ulexin ' 

749 

C11H14ON2 

190,13 

C 69,43  H7,42  0 8,42  N 14,73 

Umbelliferon i 

382 

C9H6O3 

162,05 

C 66,65  H3,73  0 29,62 

Umbellulon i 

Umbellulonsemicarbazido-semi- 

165 

C10H14O 

150,11 

G 79,94  H 9,40  0 10,66 

carbazon 

165 

282,24 

C 51,02  H7,86  011.34  N 29,78 

Undecan 

12 

C11H24 

156,19 

G 84,51  H 15,49 

Undecanaphthensäure  . . . 

300 

^11^20^2 

184,16 

G 71,68  H 10,95  017,37 

Undecanaphthensäiireamid  . . 

300 

183,18 

G 72,06  H 11,56  0 8,73  N 7,65 

Undecin 

22 

CiiHoo 

152,16 

G 86,75  H 13,25 

n-Undecylen 

19 

^11^^22 

154,18 

G 85,61  H 14,39 

Uracil 

594 

C4H4O2N2 

112,05 

G 42,84  H3,60  0 28,56  N 25,00 

Uranin 

873 

— 

— 

— 

Urease 

929 

— 

— 

— 

Urethan 1 

425 

C3H7O0N 

89,07 

G 40,42  H7,92  0 35,93  N 15,73 

Urethane 

48.  425 

— 

— 

— 

Urotropin 

606 

C6H42N4 

140,14 

G 51,38  H8,63  N 39,99 

Urson 

1 846 

^30^^  48^3 

456,38 

G 78,88  H 10,60  0 10,52 

n-Valeraldehyd 

' 117. 128  ■ 

C5H10O 

86,08 

G 69,70  H 11,71  018,59 

n-Valeramid 

1 287 

C5H11ON 

101,10 

G 59,35  H 10,97  015,82  N 13,86 

n-Valeranilid 

287 

C11H15ON 

177,13 

G 74.52  H8,54  0 9,03  N 7,91 

n-Valer-p-toluidid 

287 

C12H17ON 

191,15 

G 75,33  H8,97  0 8,37  N 7,33 

n-Valeriansäure 

272.  286 

^5  ^^10^2 

102,08 

G 58,77  H9,88  0 31,35 

n- Valeriansäureäthylester  . . 

427 

130,11 

G 64,56  H 10,85  0 24,59 

n-Valeriansäureguajakolester  . 

452 

^12  16^.3 

208,13 

G 69,19  H 7,75  0 23,06 

Valeriansäurediäthylamid  . , 1 

501 

C9H19ON 

157,16 

G 68,72  H 12,19  010,18  N8,92 

Valerolakton ! 

385 

C5H8O3 

100,06 

G. 59,96  H8,06  0 31,98 

Valin i 

621 

CsHnO^N 

117,10 

G 51,24  H9,47  0 27,33  N 11,96 

• — Trennung  von  d- Alanin 

947 

— 

— 

Valinphenylisocyanat  ... 

621 

^12^^16^3^2 

236,15 

G 60,97  H6.83  0 20,33  N 11,87 

Valinpikrolonat  • 

621 

^15^19^7^5 

381,20 

G 47,22  H5,02  0 29,38  N 18,38 

Valoneagerbstoll 

950 

— 

— 

Vanillin 

144.  m 

^8^8^3 

152,06 

G 63,13  H5,30  0 31,57 

Vanillin-p-bromphenylhydrazon 
Vanillin,  Kondensationsprodukt 

147 

Ci4Hi302NBr 

321,04 

G 52,33  H4,08  0 9,97  N 8,73 

mit  Dimethylhydroresorzin 
Vanillin- ß-naphthocinchonin- 

147 

~ 

— 

säure  

147 

C21H15O4N 

345,13 

G 73,02  H4,38  018,54  N4,06 

Vanillin-m-nitrobenzhydrazid  . 
V anillin-p-nitrophenylhy  drazon 

i 147  \ 
147  f 

C14H13O4N3 

287,13 

G 58,51  H4,56  0 22,29  N 14,64 

Vanillinphenylhydrazon  . . . 

147 

C14H14O2N2 

242,13 

G 69,39  H5,83  013,21  N 11,57 

Veratridin 

! 690 

C32H49O9N 

591,40 

G 64,93  H8,35  0 24,35  N2,37 

Veratrin 

I 690 

— 

— 

Verbascose 

226 

— 

— 

— 

Verbenalin 

\ 799 

G17H  24^10 

388,19 

G 52,55  H6,23  0 41,22 

Veronal 

505 

C3H42O3N2 

184,12 

G 52,14  H6,57  0 26.07  N 15,22 

— Nachweis  in  Leichenteilen  . 

1 506 

— 

— 
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Vesuvin * 

869 

Vicilin 

908 

— 

— 

— 

Vicin i 

829 

(CsHisOeNa)^ 

(249,15)x 

C 38,53  H 6,07  0 38,53  N 16,87 

Viktoriagelb 

483.  854 

— 

— 

— 

Viktoriaorange 

483 

— 

— 

— 

Vinylalkohol i 

78 

C2H4O 

44,03 

C 54,50  H9,16  0 36,34 

Vinylchlorid 

456.457.461 

C,H,C1 

62,48 

C 38,41  H4,84  CI  56,75 

Vinylsulfid 

648 

C4H6.S 

86,12 

C 55,74  H7,02  S 37,24 

Vinyltribroinid : 

457 

C2H3Br3 

266,78 

C9,00  Hl,13  Br  89,87 

Vioform 

473 

C9H5ONCIJ 

661,53 

C 35,36  Hl,65  0 5,24  N4,59 

CI  11,61  J 41,55 

Violamin  R 

857 

— 

— 

— 

Violanthren I 

862 

s. 

Indanthrendunkelblau 

Violett,  Pariser ! 

860 

— 

— 

— 

Viscose i 

1 

447 

— 

— 

— 

Wasserblau  6 B 

860 

Wasserstoff,  Nachweis  in  orga-  j 

nischen  Verbindungen  . . 

6 

— 

— 

— 

WeinfarbstofY 

892.  899 

— 

— 

— 

d-Weinsäure i 

348 

150,05 

C 31,99  H4,03  0 63,98 

— Nachweis  in  Citronensäure 

— Trennung  von  anderen  Ver-  i 

358 

— 

— 

— 

bindungen ! 

352 

— 

— 

— r 

d-Weinsäurediäthylester  ... 

i 431 

^8^14^6 

206,11 

C 46,58  H6,84  0 46,58  v,. 

d-Weinsäurediphenylhydrazid  . 

\ 350 

^16  18^4^  4 

330,18 

C 58,15  H5,50  019,38  n16.S7 

i- Weinsäure 

\ 352 

s.  d-Weinsäure 

Westrosol 

\ 462 

C2HCI3 

s.  Trichloräthylen 

Xanthin 

1 597 

C5H4O2N4 

152,07 

C 39,46  H2,65  0 21,04  N 36,85 

Xanthogensäuren 

\ 661 

— 

— 

Xanthophyll 

* 30 

^40^56^2 

568,45 

C 84,44  H9,93  0 5,63 

Xanthorhamnin 

830 

^28^36^17 

644,29 

C 52,15  H5,63  0 42,22 

Xeroform 

i 472 

— 

— 

Xylenole ! 

242 

CsHioO 

122,10 

C 78,62  H8,26  013,11 

Xylidine 

i 539.  540 

CsHnN 

121,10 

C 79,27  H9,16  N 11,57 

Xyloidin 

1 419.  421 

— 

— 

Xylole 

m- Xylol 

34.37.38\ 
34. 38  j 

^8^10 

106,08 

C 90,50  H9,50 

• — Nachweis  neben  o-Xvlol  . 

38 

— 

— 

— 

0- Xylol . 

i 37 

^8^10 

s.  oben 

p-Xvlol 

li  34.38 

s 

. oben 

— Nachweis  neben  o- Xylol  . 

38 

— 

— 

i — 

Xylonsäure 

i!  186 

^5^10^6 

166,08 

C 36,13  H6,07  0 57,80 

Xylonsaures  Brucin  .... 

]i  186 

^28^36^10^2 

560,31 

C 59,97  H 6,48  0 2"^  N 5,00 

— Cadmium-Cadmiumbromid  . 

|l  186 

(C5H90e)2Cd  + 

714,78 

C 16,79  H2,54  0 26,86  Cd  31,45 

! 

CdBr  2 

Br  22,36 

— Cinchonin 

'!  186 

^24^32^7^2 

460,28 

C 62,57  H7,01  0 24,33  N6,09 

1-Xylose 

— Nachweis  neben  anderen 

185 

C5H10O5 

150,08 

C 39,98  H6,72  0 53,30 

Zuckern 

i‘  186 

— 

— 

— 

1-  Xylosebenzylphenylhydrazon . 

! 185 

^18^22^4^2 

330,20 

i 

C 65,41  H6,72  019,38  N8,49 

1 
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- Xylose-p-bromphenylhydrazon 

185 

319,06 

G 41,37  H4,74  0 20,06  N8,78 
Br  25,05 

i-Xylose-p-bromphenylosazon  . 

186 

^17^18^3^4®^2 

486,02 

C 41,97  H3,73  0 9,88  N 11,53 
Br  32,89 

I-Xylosediphenylhydrazon  . . 

185 

CwH2o04N2 

316,18 

G 64,52  H6,38  0 20,24  N8,86 

1-Xylosemethylphenylhydrazon 

185 

C12H18O4N2 

254,16 

G 56,66  H7,14  0 25,18  N 11,02 

l-Xylose-ß-naphthylhydrazon  . 

185 

^15  ^18^4^2 

290,16 

G 62,03  H6,25  0 22,06  N9,66 

1-Xylosephenylhydrazon  . . . 

185 

^11^16^4^2 

240,15 

G 54,96  H6,72  0 26,65  N 11,67 

1-Xylosephenylosazon  . . . 

185 

C17H20O3N4 

328,20 

G 62,16  H 6,14  0 14,62  N 17,08 

Yohimbin 

776 

6^22^28^.3^2 

368,24 

G 71,69 ’H  7,67  013,03TN7,61 

— Nachweis  in  Tabletten  . . 

778 

— 

— 

— 

Zebromal 

435 

6'lli^l26^2®^2 

335,94 

G 39,29  H3,60  0 9,53  Br  47,58 

Zein 

908 

— 

— 

Zimtaldehyd 

Zimtaldehyd-p-bromphenyl- 

135 

CJTgO 

132,06 

G 81,78  H6,ll  012,11 

hydrazon 

Zimtaldehyddiphenylmethan- 

135 

CisHisNaBr 

301,04 

G 59,79  H4,35  N9,31  Br  26,55 

dimethyl-dihydrazon  . . . 

Zimtaldehyd-p-nitrobenzyl- 

136 

6^33^32^4 

484,30 

G 81,77  H6,66  N 11,57 

merkaptal 

Zimtaldehy  u-p-nitrophenyl- 

135 

6'23^2o6^4'^2^2 

452,32 

G 61,01  H4,46  0 14,15  S 14,18 
N6,20 

hydrp-^on 

\ 135.  939 

6^15  136^2^ 

239,11 

G 75,28  H5,48  013,39  N5,85 

Zimtaideh  "dphenylhydrazon  . 

135 

C15H14N2 

222,13 

G 81,03  H6,35  N 12,62 

Zimtaldehydsemicarbazon  . . 

135 

189,12 

G 63,45  H5,86  0 8,46  N 22,23 

Zimtaldehydsemioxamazon  . . 

136 

6^11  11 6^  2^3 

217,12 

G 60,79  H5,ll  014,74  N 19,36 

Zimtalkohol 

87 

CgHioO 

134,08 

G 80,55  H 7,52  011,93 

Zimtsäure 

322 

C9H8O2 

148,06 

G 72,94  H5,45  0 21,61 

— Trennung  von  Benzoesäure 

324 

— 

— 

Zimtsäureäthylester  .... 

430 

C11H12O2 

176,10 

G 74,96  H6,87  018,17 

Zimtsäureamid 

1 322 

C9H9ON 

147,08 

G 73,43  H6,17  010,88  N9,52 

Zimtsäureanilid | 

322 

C15H13ON 

223,11 

G 80,68  H5,87  0 7,17  N6,28  ! 

Zimtsäurebenzylester  . . . . | 

430 

G16H14O2 

238,11 

G 80,63  H5,93  013.44 

Zimtsäurebromid 

322 

G9 1186^2^^2 

307,90 

G 35,08  H2,62  010,39  Br  51,91 

Zimtsäurecinnamylester  ... 

430 

^18^X66)2 

264,13 

G 81,78  H6,ll  012.11 

Zimtsäureguajakolester  ... 

452 

^16^14^3 

254,11 

G 75,56  H5,55  018,89 

Zimtsäuremethylester  . . . 

i 430 

G10B10O2 

162,08 

G 77,04  H6,22  019,74 

Zincum  sulfocarbolicum  . . . 

-ucker,  Nachweis  zweier  neben- 

|i 652 

Gi2B^1o6^8'^2^^ 

411,59 

G 34,99  H 2.45  0 31,10  8 15,58 
Zn  15,88 

einander  

177 

— 

— 

— 

Zuckerin 

\ 656 

s.  Saccharin 

Zuckercouleur 

215 

— 

— 

— 

Zuckersäure  . 

193.  353 

^6^106)8 

210,08 

G 34,27  H4.80  0 60,93 

Zuckersäurephenylhydrazid 

354 

^18^226^6^4 

390,22 

G 55,35  H5.69  0 24,60  N 14,36 

Zymase 

926 

— 

— 
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Abderhalden  612.  621.  641.  797.  924.  931. 

— u.  Fodor,  A.  620. 

— u.  Kautzsch  637. 

— u.  Schittenlielm  930. 

— u.  Schmidt,  H.  611. 

— u.  Weil  613.  638. 

Abelin  671. 

Abensour  784.  787. 

Ackermann  626. 

Adamkiowicz  386.  633.  903.  909. 

Adler,  L.  296. 

— O.  siehe  Adler,  R. 

— R.  u.  O.  181.  196.  206.  207.  918. 
Agrestini  576. 

Agulhon  275. 

Albahary  361. 

Albarran  u.  Heitz-Boyer  918. 

Allen  u.  Marquardt  73. 

— u.  Scott- Smith  780. 

— u.  Thomson  90.  91. 

— u.  Tollens  180. 

Allers,  R.  siehe  Frankel 
Allihn  177. 

Ambronn  420. 

Amouroux  siehe  Murat. 

Amthor  216. 

Anderlini  165. 

Anderson  siehe  Leuchs. 

Andre  783. 

Andreasch  662. 

Angeli  9.  106.  113.  116.  151.  153.  579.  956. 

— u.  Arndt  112. 

Angelico  134. 

Annenkow  u.  Kulikow  siehe  Zelinsky. 
Arata  852. 

Armani  u.  Barboni  602. 

Arndt  siehe  Angeli. 

Arnold  245.  246.  247.  248.  391.  720.  777. 
902.  904. 

— u.  Mentzel  119. 

— u.  Werner  239.  245. 

Arnoldi  siehe  Hofmann,  K.  A. 

Aschan,  Ossian  269. 

Asahina  u.  Moyoma. 

Atenstädt  siehe  Beythien. 


Auld  u.  Hantzsch  124. 

Aust  siehe  v.  Braun. 
Autenrieth,  W.  895. 

— II.  Beuttel  243.  245.  247. 

— 11.  Hinsberg  571. 

Auzinger  925. 

Aweng  64. 


Raas-Bosmann  363.  676. 

Bach  927. 

Bacon  280. 

V.  Baeyer  17.  168.  193.  243.  252.  259. 
261.  582. 

— u.  Drewsen  155. 

— u.  Vilhger  156.  395. 

Balbiano  19.  153.  338. 

— u.  Paolini  18. 

Bamberger,  E.  43.  44.  109.  408.  487.  587. 

— u.  Seeberger  511. 

Barbet  u.  Jandrier  114.  129.  437. 

Barbier  49. 

Barboni  siehe  Armani. 

Bardy  siehe  Riehe. 

Barfoed  197.  212.  498.  952. 

Barral  367. 

Barth  siehe  Hlasiwetz. 

Baselli  162. 

Battandier  705.  723.  784.  787.  788.  790. 
Baubigny  u.  Chavanne  454. 

Baudisch  490. 

— u.  Coert  113. 

Baudouin  207. 

Bauer,  K.  702. 

— W.  665. 

— siehe  Brieger. 

Baumann  47.  248. 

— siehe  Udranszky. 

Baumert  690. 

Baur  387. 

Bebie  siehe  Lunge. 

• Beckmann  25.  170.  228. 

Beckström  siehe  Thoms. 

Beckurts  497.  498.  759.  763. 

Bedford  311. 
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Beer  siehe  Mever,  H. 

Behrens,  H.  2.  3.  40. 42.  43. 44. 100. 125. 129. 
133.  138.  240.  241.  245.  246.  251.  253. 

254.  255.  256.  258.  260.  261.  262.  264. 

266.  283.  284.  287.  289.  290.  315  317. 

323.  324.  327.  329.  330.  331.  333.  337. 

340.  346.  347.  349.  351.  353.  354.  357. 

367.  375.  382.  386.  392.  406.  482.  489. 

502.  504.  517.  521.  526.  533.  535.  543. 

544.  547.  548.  549.  552.  553.  554.  564. 

567.  584.  586.  587.  602.  603.  627.  628. 

642.  675.  694.  702.  708.  712.  721.  724. 

725.  726.  734.  736.  738.  740.  750.  752. 

758.  759.  761.  768.  772.  785.  788.  789. 

790.  791.  792. 

Beilstein  8.  166.  454. 

Beißenhirz  542. 

Beitter  796.  821. 

Bellier  296.  509. 

Benedikt  91.  293.  436. 

Berg  176.  415. 

Bergell  siehe  Fischer,  E. 

Berl  u.  Delpy  419. 

— u.  Fodor,  A.  420. 

Bernard  633. 

Berrär  910.  911. 

Bertagnini  107. 

Bertheaume  ii.  Francois  524. 

Bertheim  siehe  Ehrlich. 

Berthelot  67.  68.  239.  244. 

Bertram  u.  Walbaum  24.  26. 

Bertrand,  G.  631. 

— u.  Weißweiler  584. 

Berzelius  379. 

Betti,  Mario  177.  196. 

Beuttel  siehe  Autenrieth. 

Beythien  u.  Atenstädt  450. 

Bial  181.  182.  953. 

Bianchi  u.  di  Nola  659.  660. 

Biehringer  u.  Busch  549. 

Biltz  6. 

— u.  Truthe,  W.  227. 

Binder  siehe  Weinland. 

Bindschedler  259. 

Bittö  115.  125. 

Black  342.  343. 

Blanksma  936. 

— siehe  van  Ekenstein. 

Blau  554*. 

Blomstrand  498. 

Bloxam  503. 

Blume  siehe  Busch. 

Blumenthal  578. 

— u.  Neuberg,  C.  152. 

Boas  339. 

Boasson  siehe  Nölting. 

Bocchi  837. 

Bodroux  944. 

Böeseken  109.  191. 

Börner,  A.  89.  93.  94.  438.  440.  442. 


Börnstein  657. 

Boettinger  375.  378.  386. 

Bohrisch  155.  156.  162.  294. 

Boiland  253.  260.  264.  317.  330.  347. 
351.  357.  367.  375.  482.  504.  513.  521. 
522.  523.  675.  704.  716.  734.  751.  753. 
770.  776.  919. 

Boltze  siehe  Matthes  311. 

Bondi  u.  Schwarz  391. 

Bongiovanni  663. 

Bonner  280. 

Bono  64. 

Borchardt  206. 

Bornträger  811.  841. 

Bosmann  siehe  Baas. 

Boucher  siehe  Voley  259. 

Bougault  329.  666.  953. 

— u.  Mouchel-la  Fosse  301. 

Bouma  582. 

Bourcet  593. 

Bourquelot  213.  220.  798.  799.  926. 

I — u.  Bridel  223.  224.  926. 

Bouveault  270.  958. 

Boyer  siehe  Albarran,  Heitz  918. 

Brach  u.  Lenk  7.  8. 

Braemer  377. 

Brant  775. 

V.  Braun  109.  151.  203.  351.  516.  940. 

— u.  Aust  946. 

Brauns  829. 

Bremer  302.  ■ j 

Breustedt  318.  369.  370. 

Briand  653. 

Bridel  840.  926. 

— siehe  Bourquelot. 

Brieger-Bauer  530. 

Brissemoret  u.  Combes  4i2. 

Brod  u.  Soyka  27.3. 

Broeksmit  355.  357. 

Brönsted  349. 

Browning  u.  Palmer  497. 

Brunck  488. 

Bruni  u.  Tornani  19. 

Brunner  674.  800.  826.  827. 

Buchheim  siehe  Taylor  67. 

Bülow  337. 

Burchard  89.  9^.  96.  105. 

Busch,  M.  606. 

— 11.  Blume  480. 

— siehe  Biehringer. 


Camiila  u.  Pertusi  509.  597.  659.  660. 
Cannizzaro  132. 

Cantab  siehe  Cooper. 

Cari-Mantrand  69. 

Carius  8.  9.  10.  454. 

Carlinfanti  u.  Marzocchi  660. 

Caro  512.  552.  555.  871. 

Carobbio  259.  261. 
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CaiT  siehe  Diinstan. 

Carr.ara  589. 

Clasanova  423. 

Cazcneuve  852. 

— u.  Cotton  61. 

— 11.  Linossier  264. 

Cedivoila  siehe  Ditz. 

Chace  26. 

Chalmot  Hl. 

Chancel  54. 

Chapman  287.  494. 

Charitschkoff  15.  299.  514. 

Chavanne  462. 

— siehe  Baubigny. 

Chodat  612.  640.  904.  927. 

Chojnacki  siehe  Liebermann. 
Christensen  783. 

Ciarnician  u.  Magnanini  581. 

Ciusa  .576.  579. 

Claesson  648. 

Claisen  665. 

Clapp  siehe  Johnson. 

Claus  410. 

Closson  829. 

Coert  siehe  Baudisch. 

Cohn  272. 

Cohnheim  900.  909. 

Gole  siehe  Hopkins. 

Comandueqi  278. 

Gombes  siehe  Brissemoret. 

Gooper,  Cantab  u.  Nutall  912. 

Cotton  siehe  Cazeneuve. 

Covelli  652.  668. 

Crafts  88. 

Crawford  siehe  v.  lienher. 

Crismer  107.  351. 

Cuniasse  553. 

Curtius,  Th.  u.  Franzen,  H.  121.  278. 
Czapek  265.  775. 


I>ahle  siehe  Matthes. 

Dakin  578. 

Danckwortt  728. 

Dannenberg  690. 

David  302. 

Dehn  618. 

Delepine  521. 

— u.  Sornet  585. 

Delpv  siehe  Berl. 

Deniges  8.  18.  51.  54.  61.  64.  67.  69.  78. 
86.  97.  98.  99.  121.  156.  157.  278.  280. 

316.  317.  337.  339.  345.  350.  355.  356. 

358.  360.  366.  461.  463.  494.  523.  576. 

578.  605.  617.  618.  631.  648.  674.  708. 

739.  757.  781.  792.  943.  953.  954. 

— u.  Labat  671. 

Dessoulaoy  siehe  Ferrisse. 

Deussen  9.  28. 

Dilling  734. 


Ditz  30.  589. 

— u.  Cedivoda  248. 

Döbner  111.  116.  151.  153. 

Dornbrowsky  siehe  Spilker. 

Donath,  E.  794. 

— J.  587. 

Dorfmüller  17. 

Dorta  siehe  Facchini. 

Dragendorff  482.  483.  690.  693.  720.  731. 
772.  800.  816.  817.  823.  828.  835.  839. 
843.  845.  952. 

Dreverhoff  231. 

I Drewsen  siehe  v.  Baeyer. 
van  den  Driessen-Mareeuw  660. 

Duclaux  275. 

Dumas  7. 

Dumont  siehe  Schmitz. 

Dunstan  u.  Carr  694. 

Duparc  u.  Monnier  164. 

Dupont  u.  Labaune  79. 

Duppa  u.  Perkin  387. 

Dupuy  458. 

Duyk  448.  449. 


Eber  755. 

Ebstein  u.  Müller  257. 

Echtermeyer  364. 

Eder  419.  672.  768.  769.  885. 

Edwards- Orton  283. 

Ehestädt  26. 

Ehrenfeld  siehe  Habermann. 

Ehrlich,  F.  86.  578.  624.  642. 

— P.  578.  894.  953. 

— u.  Bertheim  667.  670.  671. 

Eigel  744. 

Eiloart  784.  787.  788.  790. 

Eisenberg  516. 

Eißler  755. 

van  Ekenstein  u.  Blanksma  138.  140.  142. 
204. 

Elbs  877. 

Emde  454.  543. 

Emich  3.  100.  279.  317.  323.  327.  338. 

367.  504.  675.  734. 

Emilowicz  siehe  Frommer. 

Endemann  237. 

Engel  617. 

Engeland  613. 

Enger  siehe  Seiter  748. 

Engler  u.  Höfer  299. 

Enz  164. 

Eppinger  386. 

Erdmann,  E.  111.  140.  141.  553.  554.  674. 
951. 

Euler  234.  924. 

Everest  siehe  Willstätter. 

Evers  siehe  Wagner. 

Eykmann  239.  244. 
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Facchini  u.  W.  Dorta  303.  942. 

Falciola  307. 

Falieres  871. 

Fanara  134. 

Farnsteiner  302.  305.  310.  311. 

Favrel  357.  358. 

Fayolle  siehe  Villiers. 

Fehling  955. 

V.  Fellenberg  18.  24.  50.  60.  74.  75. 

Feist  199. 

— n.  Hann  377. 

Fendler  849.  850. 

— siehe  Mannich. 

Fenton  350.  508. 

— u.  Gostling  186.  205. 

— u.  Millington  139.  544. 

— u.  Sisson  278.  280.  281. 

V.  Ferentzy  352. 

Fer risse  u.  Dessouloay  941. 

Fiehe  228. 

Fincke  280.  443.  939. 

Fischer,  E.  108.  109.  127.  133.  174.  183. 
194.  377.  379.  516.  598.  609.  612.  616. 
621.  630.  640.  949.  957. 

Fischer,  E.  u.  Bergeil  609. 

— u.  Jennings  173. 

— u.  Passmore  ,336. 

— u.  Penzoldt  114.  132. 

Fischer,  H.  u.  Meyer-Betz  577. 

Fischer,  K.  u.  Gruenert  321. 

— M.  siehe  Willsttäter. 

Fischer,  O.  133. 

Fittig,  R.,  Penschuck  u.  Schirmacher  304. 
Fitz  274. 

Flatau  u.  Labbe  80. 

Fleck  486. 

Fleig  918.  954. 

Fletcher  u.  Hopkins  339. 

Fleiiry  317. 

— siehe  Meill^re. 

Florence  528. 

Flückiger  761. 

Fodor,  A.  420. 

siehe  Abderhalden. 

siehe  Berl. 

— J.  K.  866. 

— K.  942. 

Förster  793. 

Formänek  754.  810.  836. 

— u.  Grandmougin  847. 

Fosse  504. 

Fester  siehe  Herter. 

Fourneau  u.  Page  949. 

Frankel,  S.  634. 

— u.  Allers  562. 

Fran9ois  519.  599.  600.  602. 

— siehe  Bertheaume. 

Frankfurt  siehe  Schulze. 

Franz  296. 

Franzen  108. 


Franzen  siehe  Curtius. 

Fraude  259.  674.  680.  765. 

Frehse  869. 

Frenkel  848. 

Frerichs  157.  717. 

Fresenius,  R.  850.  • 

Fresenius,  W.  328. 

— u.  Grünhut  360.  361. 

Friedländer  249.  885.  887. 

P'riedmann  655. 

V.  Friedrichs  941. 

Fries  u.  Vogt  649. 

Friese  123.  321. 

Fritzsche  542.  936. 

Fröhde  674.  709.  727.  728.  836.  951. 
Froehner  156. 

Frommer  155.  157. 

— u.  Emilowicz  390. 

Fühner  531.  675.  689.  783. 

V.  Fürth  902.  918.  920. 

Füller  siehe  Gersed. 

Fyfe  670. 


Gabutti  120.  467.  468.  589.  733. 

Gadamer  67.  72.  573.  599.  603.  668.  676. 
688.  704.  709.  733.  738.  747.  808.  811. 
833.  843. 

* Gaebel  670.  671. 

Gair  siehe  Harrison. 

Gallois  104. 

Ganassini  605. 

— u.  Scandola  326. 

Garnett- Grier  774. 

Gastaldi  siehe  Pertusi. 

Gatter  mann  6. 

— siehe  Hartmann. 

Gawalowski  .36.  207. 

Genersich  .369. 

Gerard  600. 

Gerhardt  390. 

von  Gerichten  584. 

Gerock  siehe  Schneegans. 

Gersed-Fuller  759. 

Giesel  739. 

V.  Giffen  493. 

Gigli  605. 

I Girard  259.  369. 

Gloth  siehe  Heidiischka. 

Gmelin  siehe  Tiedemann. 

Gnehm  847. 

Gnezda  579. 

Godefro}’’  siehe  Roussel. 

Goerner  siehe  Rosenthaler. 

Goldmann  siehe  Reuter. 

Goldschmiedt  u.  Zerner  944. 

Golodetz  37.  120.  394. 

Goppelsröder  3. 

Gordin  701. 

Gorter  375.  383.  384.  750.  751. 
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Goslling  siehe  Fon  ton. 

Gonirand 

Gowing-Scopes  352. 
de  Graah  174.  222. 

Graehe  42. 

Grafe  120. 

Graiidmougin  861.  885.  880.  887. 

— siehe  Forinänek. 

Green  847. 

Greifenhagen  siehe  König  u.  Scholl. 
GreiLherr  738. 

Griebel  777. 

Grier  siehe  Garnelt. 

Grieß  236. 

Grießmayer  217.  378. 

Griggi  450. 

Grignard  49.  944. 

Grirnbert  218. 

Grob  888. 

Groß  siehe  Sherman. 

Große- Bohle  938.  954. 

Großmann,  H.  512. 

— u.  Heilborn  512. 

— 11.  Schück  512. 

Gruenert  siehe  Fischer,  K. 

Grünhiit  siehe  Fresenius  10. 

Grutterinck,  Alide  675.  697.  699.  700.  703. 

722.  739.  741.  747.  758.  759.  762.  785. 
788.  789.  790. 

Gsell  291.  294. 

Guareschi  8.  237.  244.  458. 

Günther  u.  Koepke  943. 

Günzburg  148. 

Guerbet  53.  935. 

Gueth  59. 

Guggenheim  948. 

Guignard  494. 

Gunning  154.  157. 

— siehe  Reynolds. 

Gußmann  siehe  Weinland. 

Gutbier  496.  606. 

Gutzeit  9.  670. 

Guyot  364. 


Haakh  31.  40. 

Haas  619. 

Haberland  285. 

Habermann  u.  Ehrenfeld  631. 
Härtel  u.  Solling  231. 
Häußermann  u.  Siegel  765. 
Hafner  siehe  Kreis. 

Hager  88.  105.  842. 

Hahn  165. 

Hairs  658. 

Halberkann  826. 

Halle  611. 

Haller  162. 

Halphen  36.  314. 

Hamburger  191. 


Hammarsten  579.  894.  897. 

Hankin  739. 

Hann  siehe  Feist. 

Hanriot  939. 

Hantzsch,  A.  u.  Hibbert,  11.  646. 

— siehe  Auld. 

Harden  u.  Norris  639.  904. 

Harrison  u.  Gair  786. 

Hartmann,  C.  u.  Gattermann,  L.  396. 

I Hartwich  824. 

Hauser  u.  Herzfeld  13. 

— u.  Lewite  239. 

Haushofer  279.  317. 

Hausmann  838. 

Hauth  95. 

Hazura  312. 

Hehner  118.  120.  244.  387. 

— u.  Mitchell  293.  311. 

von  der  Heide  u.  Jacob  316.  317.  318. 

319.  370. 

Heidenhain  926. 

Heiduschka  u.  Gloth  90. 

— ■ u.  Murschhauser  851. 

Heilborn  siehe  Großmann. 

Heimrod  u.  Levene  118. 

Heintz  276. 

— u.  Limprich  371. 

Heitz-Boyer  siehe  Albarran. 

Helbing  829. 

Helch  736. 

Hell  52. 

— u.  Urech  55. 

Hellriegel  64. 

Henry  55. 

Hermann  706. 

Herschmann  u.  Jacoby  578. 

Hertel  689. 

Herter  u.  Foster  581. 

Herz,  A.  siehe  Weinland. 

— W.  u.  Rathmann  462. 

Herzfeld  201.  209.  212.  576.  658. 

— H.  siehe  Hauser. 

Herzig  u.  Zeisel  263. 

Herzog,  A.  .448.  449. 

— J.  240.  634. 

— R.  O.  339.  340.  615.  634. 

Heß  743. 

Hesse,  A.  83.  579.  711. 

— O.  797. 

Heuberger  810. 

Heyl  127. 

Hibbert,  H.  siehe  Hantzsch. 

— siehe  Sudborough. 

— u.  Wiese  518. 

Hilger  346.  686.  687. 

— u.  Rothenfußer  187.  196.  20R  202. 
Hilpert,  S.  411. 

— u.  Wolf,  L.  31.  35.  37.  40.  42.  43.  45. 
46.  397.  411.  589.  665. 

Hinkel  63. 
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Hinks  943. 

Hinrichsen  795. 

Hinsberg  516.  519.  550.  552. 

— siehe  Aiitenrieth. 

Hirschsohn  568.  810.  812. 

His  u.  Paul  604. 

Hlasiwetz  u.  Barth  257. 

Hobohm  siehe  Vorländer. 

Höbold  siehe  Hofmann,  K.  A. 

Höchtlen  siehe  Hofmann. 

Höfer  siehe  Engler. 

van  t’Hoff  926. 

Hoffmann,  E.  686.  687. 

Hofmann  630. 

— A.  W.  458.  500.  514.  515.  537.  543. 
583.  646.  664. 

Hofmann,  K.  A.  u.  Arnoldi  36. 

— u.  Höbold  527.  529. 

— u.  Höchtlen  35.  243.  542.  956. 
Hofmeister  615. 

Holde,  Marcusson  u.  Schmitz  308. 

— u.  Stange  437. 

— u.  Winterfeld  36. 

Holland  276. 

Holzmann  287. 

Homer  903. 

Hooker  589. 

Hopfgartner  365. 

Hopkins  909. 

— u.  Cole  633.  903. 

— siehe  Fletcher. 

Hoppe- Seyler  193.  598. 

V.  Huber  siehe  Marcusson. 

Huppert  siehe  Neubauer. 

Husemann  707.  709.  715. 

Hutzier  286. 

Hyde  419. 


Ichida  siehe  Neuberg. 

Ihl  115.. 

— u.  Pechmann  207. 
Ilinsky  u.  v.  Knorre  489. 

— siehe  Liebermann 
Inouye  902. 

Istrati  114. 
van  Itallie  252. 


Jacob  siehe  v.  der  Heide. 
Jacoby  siehe  Herschmann. 
.Jacquemin  264.  497.  541. 
Jägerschmid  216. 

Jaffe  582.  626. 

Jandrier  siehe  Barbet. 

Janny  siehe  Meyer,  V.  110. 
Janowsky  477. 

Jaworowski  466.  785.  787.  788. 
Jean  64.  119.  126. 

Jennings  siehe  Fischer,  E.  173. 


Jochem  615. 

Jörgensen  362.  658.  659. 

Johannson  816. 

Johnson  u.  Clapp  594. 

— siehe  Wheeler. 

Jolles  207.  212. 

Jona,  T.  467. 

Jonas  siehe  Semmler. 

Jonescu  316.  319. 

de  Jong  324. 

Jorissen  74.  323.  366.  369.  406.  505.  509. 
752. 

Joung  61. 

Juckenack  65. 

Jürgens  693. 

— siehe  Vitali. 

Jürß  405. 

Jungmann  802. 


Kahl  177.  197. 

Kahlbaum  9. 

Kahn  61.  401. 

van  Kalmthout  siehe  Schoor!. 

Kansky  siehe  Neuberg. 

Kappelmeier  siehe  Wieland. 

Karas  660. 

Karczag  siehe  Kopetschni. 

Kastle  148. 

Katz  676. 

Kauffmann,  H.  261. 

Kautzsch  siehe  Abderhalden. 

Kehrer  7. 

Kehrmann  u.  Micenicz  546. 

Kelbe  32. 

Keller,  C.  E.  684.  685.  796.  821. 

— 0.  779.  817.  819.  820. 

Kendall  203. 

Kerb  siehe  Neuberg. 

Kerbosch  708.  712.  721.  726.  729.  951. 
Kerp  u.  Unger  110. 

Kickton  u.  König,  W.  848. 

Kiliani  179.  817.  818.  819.  820.  939. 
Kimpflin  120. 

Kippenberger  724.  772. 

Kjeldahl  7. 

Klaveness  siehe  Tschirch. 

Kleemann  329. 

Klein  834. 

Kley  675.  708.  712.  721.  724.  725.  726. 
738.  750.  758.  761.  768.  785.  788.  789. 
790.  834. 

Kliebahn  264. 

Klostermann  936. 

Klunge  494.  701.  810.  811. 

Knapp  siehe  Shrewsbury. 

Knoevenagel  396.  935. 

Knoop  635. 

Knorre  489. 

— siehe  Ilinski. 
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Kober  ßl4. 

— siehe  Medicus. 

Kübert,  K.  398.  957. 

— R.  18.  680.  825.  932.  933. 
König,  J.  3.  612. 

— , Greifenhagen  n.  Scholl  911. 

— W.  siehe  Kickion. 

Konigsfeld  208. 

Koepke  siehe  Günlher. 
Komarowsky  50.  74. 

Kondakow  691. 

Konowalow  53.  476. 

Konto  578. 

Kopetschni  u.  Karczag  942. 
Koppen  512. 

Kossel  596.  638.  639. 

— u.  Obermüller  416. 

Kostanecki  siehe  Liebermann. 
Krafft  276. 

Kraft  817.  818.  819. 

Kramers  siehe  Rietet. 

Kraus  626. 

Krauß  562. 

Kraut  952. 

Kreis  309.  554.  559.  589.  665. 

— u.  Hafner  293. 

— u.  Roth  297. 

Kroesche  siehe  Mannich  591. 
Krüger  322. 

— u.  Schittenhelm  598. 

— u.  Schmid  604. 

Krug  360. 

Krull  561. 

Kühl  339. 

Külz  342. 

Küster,  F.  W.  227. 

Kulikow  siehe  Annenkow-Zelinsky. 
Kulumow  siehe  Raikow. 

Kunz  347. 

Kunz- Krause  585.  682. 

Kunze  603. 

Kurowski  647. 


I.abat  668.  697.  727. 

— siehe  Denig^s. 

Labaune  siehe  Dupont. 

Labbe  siehe  Flatau. 

Laborde  941. 

Ladenburg  551. 

Lafon  725.  727.  955. 

Lander,  Druce  u.  Waiden  492. 
Landsteiner  631. 

Landwehr  177. 

Langheld  133. 

Langley  842. 

Lassaigne  7.  9. 

Lasserre  73. 

Laubenheimer  42. 

Lauth  538.  552.  553.  680. 


Le  ach  123. 

Lebbin  119.  126. 

Leers  920. 
van  Leersum  792. 

Legal  155.  157.  280.  390.  581. 

Löger  783.  810.  811. 

Lellmann  551.  552. 

Lemeland  213.  229. 

V.  Lenher-Crawford  253. 

Lenk  siehe  Brach. 

Lenz  161.  735.  757. 

Leroide  163.  ^ 

Leuchs  u.  Anderson  761. 

Levene  siehe  Heimrod. 

— u.  van  Slyke  611.  620.  947. 

Lewin  129.  578.  779.  904.  958. 

Lewinstein  38. 

Lewite  siehe  Hauser. 

Le wko witsch  90.  277.  291.  293.  298.  301. 

306.  311.  314.  436. 

Lewy  549. 

Lex  239.  244. 

Ley  126.  280.  656. 

Leys  15. 

Lichthardt  217. 

Lieben  66.  154. 

Liebermann  89.  92.  96.  105.  238.  409.  410. 
487.  549.  665.  793.  836.  955. 

— u.  Chojnacki  41. 

— u.  Ilinsky  409. 

— u.  Kostanecki  406. 

— u.  Lindenbaum  266. 

— u.  Seyewetz  647. 

Liebig  493. 

Liesegang  909. 

Lifschütz  89.  105.  306. 

Idmprich  siehe  Heintz. 

Lindemann  siehe  Riegler. 

Lindenbaum  siehe  Liebermann. 

Lindo  568.  657.  711.  845. 

Linke  36.  365. 

Linossier  siehe  Cazeneuve. 

Lintner  238.  366. 

Lipliawski  391. 

Lippich  622. 

Lippmann,  E.  u.  Pollak  31. 

V.  Lippmann,  E.  0.  141.  184.  20J. 

212. 

Locher  siehe  Meyer,  V. 

Lockemann  492.  493. 

Löwenstein  u.  Pribram  611. 

Loewy,  A.  u.  Neuberg,  C.  532.  535. 
Lorenz  546. 

Lorin  213. 

Lossen  558. 

Lücke  618. 

Lüdy  504. 

Luers  296. 

Lulofs  936. 

Lunge  u.  Bebie  420.  421. 
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Lustgarten  237.  244.  458. 
Lux  299. 

Lyons  696. 


Mach,  -F.  siehe  Sievern. 

Magnagnini  siehe  Ciamician. 

Malatesta  u.  di  Nola  948. 

Malaquin  757. 

Malosse  161. 

Malvezin  871. 

Maly  155.  604. 

Manasse  siehe  Neuherg. 

Mandel  u.  Neuberg  389. 

Mandelin  674.  694.  727.  736.  757.  759.  951. 
Manea  306. 

Mannich  803. 

— u.  Fendler  60. 

— 11.  Kroesche  591. 

— u.  Schwedes  783. 

Mansfeld  296. 

Maquenne  139.  141. 

Marc  siehe  Neuberg. 

Marcusson  14.  94.  436. 

— u.  V.  Huber  314. 

— siehe  Holde. 

Margosches  820.  872. 

Markownikoff  16.  35. 

Marme  951. 

Marquardt  72. 

. siGh© 

Marquis  118.  120.  126.  674.  680.  707.  709. 

726.  727.  951. 

Marsh  670. 

Marzocchi  siehe  Carlinfanti. 

Maschner  447. 

Masing  834. 

Matthes  u.  Boltze  311. 

— u.  Dahle  302. 

— u.  Serger  305. 

Mauch  711.  761. 

Maumene  207. 

Maurenbrecher  u.  Tollens  203. 

Mayr  siehe  Schülke. 

Mecke  674.  721.  951. 

Medicus  u.  Kober  686. 

Meill^re  736. 

— u.  Fleury  103.  104. 

Meißl  212.  318. 

— siehe  Reichert. 

Melzer  134.  237.  646.  688.  733.  773.  842. 
Menegazzi  683. 

Mentzel  siehe  Arnold. 

Merk  357.  434. 

Merl  365.  853. 

Messinger  8. 

Meunier  102. 

Meyer,  H.  6.  270.  273,_^408. 

— u.  Beer  312.  313. 

Meyer,  O.  42.  391.  582. 


Meyer,  R.  33.  286. 

Meyer,  V.  42.  169.  286.  478.  576.  665.  871. 

— u.  Janny  110. 

— u.  Locher  53.  54.  55.  475. 

— u.  Stadler  576. 

Meyer-Betz  siehe  Fischer,  H. 

Micenicz  siehe  Kehrmann. 

Michel  918.  920.  921. 

Michael,  A.  537. 

— u.  Ryder  111.  152. 

— u.  Zeidler  73. 

Micko  232.  347.  627.  774.  901. 

Mießner  933. 

Milbauer  u.  Stanek  585. 

Millington  siehe  Fenton. 

Millon  238.  902.  909.  956. 

Minovici  842. 

Missaghi  775. 

Mitchell  siehe  Hehner. 

Mjoen  686. 

Möhlau  551.  555. 

! V.  d.  Moer  750.  751. 

Mörbitz  774. 

Moerk  148. 

Mörner  86.  404.  631.  654. 

[ Möslinger  360. 

I Möhler  317.  318.  319.  323.  350. 
j Moir  495.  954. 

1 Molisch  140.  449.  602. 

! Monnier  siehe  Duparc. 

Montrand  siehe  Cari. 

Morawski  793. 

Morpurgo  477.  508. 

Moßler  811. 

Mottram  903. 

Mouchel-la  Fosse  siehe  Bougault. 
Mouneyrat  610. 

Moyoma  siehe  Asahina. 

Murat  u.  Amouroux  935. 

Müller,  W.  737. 

— siehe  Ebstein. 

Mulliken-Scudder  61. 

Murschhauser  siehe^  Heiduschka. 

Murua  siehe  Schaeffer.  * 

Muttelet  859. 

Mylius  227.  896. 


Nagy-Ilosvay  955. 

Nametkin'  siehe  Zelinsky. 
Nasse  238.  264.  375.  956. 
Nastjukoff  14. 

Naumann  181. 

Nef  78.  124. 

Nelson  siehe  Garnett- Grier. 
Nemecek  siehe  Votocek  177. 
Nencki  577.  580. 

Nerking  423. 

Neßler  126.  216.  956. 

Nestler  315. 
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>J*!ul)aiior  17. 

— q.  ]lii|)[)orl,  85)5. 

Nünberg,  C.  1 15).  121.  177.  175).  182. 15)G.  200. 
224.  350.  338.  353.  380.  3530.  501.  575. 
011.  032.  033.  85)5.  5353. 

— u.  Ichida  5)05. 

— u.  Kansky  48. 
u.  Kerb  010. 

— u.  Maiiasse  010.  017. 

— u.  Marc  223. 

— u.  Saneyoshi  218.  219.  221.  388. 

— sielie  Blumenthal. 

— siehe  I^oewy. 

— siehe  Mandel. 

— siehe  Wohl. 

Nickel  148.  541. 

Nicolle  558. 

Nierenstein  115). 

Nietzki  547.  548.  551.  552.  554.  847.  800. 
Nobel  154. 

Nölting  11.  Boasson  543. 
di  Nola  siehe  Bianchi. 

— siehe  Malatesta. 

Nolte  siehe  Vorländer. 

Norris  siehe  Harden. 

Nutall  siehe  Cooper,  Cantab. 

Nylander  959. 


Obermayer  582. 

Obermiller  051. 

Obermüller  89.  92. 

— siehe  Kossel. 

Oddo  100. 

Oechnser  de  Coninck  129.  028.  029. 
Oetker  351. 

Offer  005. 

Ofner  224. 

Ogston  400. 

Ölig  u.  Tillmans  849. 

Ollendorff  siehe  Ruff. 

Oppenheimer,  C.  150.  012  924. 
Oshima  siehe  Tollens  139.  141. 

Ost  446.  585. 

Ostrogovich  u.  Petrisow  437. 
Ostromisslensky  17.  475. 

Ostwald,  W.  2. 

Otto  675. 


Paal  609. 

Page  siehe  Fourneaii. 
Palladini  328. 

Palm  686.  687. 

Palmer  siehe  Browning. 
Paolini  siehe  Balbiano. 
Parker  u.  Payne  796. 
Parsons  744. 

Passmore  siehe  Fischer,  E. 
Paul  siehe  His. 


Paul  siehe  Tschirch. 

Pauly  031.  635.  903. 

— siehe  Buttlar  54.  55.  143. 

Payne  siehe  Iharker. 

Pebal  270. 

Pechmann  siehe  Ihl. 

Pellagri  707.  709.  715.  717. 

Pen.schuck  siehe  Fittig. 

Penzoldt  155.  157.  390. 

— siehe  Fischer,  E. 

Perkin  siehe  Duppa.  ^ 

Pertusi  u.  Gastaldi  495.  496. 

I — siehe  Camilla. 

Peset  542. 

Petersen-Scudder  271. 

Petrisov  siehe  Ostrogovich. 
Pettenkofer  895.  896.  897. 

Philip  44. 

Philippe  319.  370. 

Piazza  siehe  Tortelli  509.  660. 

Pictet  u.  Kramers  726.  727. 

Pieraerts  181.  207.  957. 

Piesczek  64. 

Piloty  113.  952. 

— u.  Stock  152.  156. 

Pinerüa  350.  357. 

Pinoff  180.  208.  209. 

Piria  86.  631. 

Plimmer  948. 

Plügge  711.  713.  720.  723.  724.  728. 
Poleck  u.  Thümmel  78. 

Polenske  230.  316.  319. 

Pollak,  J.  siehe  Lippmann,  E. 
Porcher  580. 

Preuße  248. 

Pribram  siehe  Löwenstein. 

Price  864. 

Pringsheim  8.  9.  454. 

Prinsen-Geerligs  212. 

Procter  796. 

Prölß  738.  740. 

Pummerer  17. 

Pyhälä  942. 


Raby  807. 

Racine  506. 

Radcliffe  459. 

Raikow  u.  Kulumow  591. 

— u.  Urkewitsch  37. 

Raschig  235.  244.  246.  248.  250.  541. 
Rasenack  832. 

Rathmann  siehe  Herz,  W. 

Reddelien  152. 

Regnault  69. 

Reichert  u.  Meißl  443. 

Reichhardt  58. 

Reihlen  siehe  Weinland  278. 

Reimer  u.  Tiemann  237. 

Reinsch  670. 


Autorenregister. 


10G7 


Reischauer  656. 

Remmert  siehe  Simonis. 

Renz  550. 

Reuter  ii.  Goldmann  571. 

Revis  319. 

Reynolds- Gunning  156. 

Riche-Bardy  58.  61. 

Richter,  E.  602. 

— M.  M.  4. 

Ridenour  366. 

Riedel  714. 

— siehe  Wurster. 

Riegler  115.  366.  657.  659. 

— u.  Lindemann  391. 

Riehm  249. 

Rifätwachdani  740. 

Rijber  329. 

Rimini  64.  119.  Iij4.  126.  516. 

V.  Rintelen  776. 

Risse  siehe  Semmler. 

Ritter  871. 

Ritter,  F.  944. 

Rochleder  601. 

Rocques  164. 

Rodionow  718. 

Roeder  641. 

Röttger  217. 

Rohde  633.  902.  903. 

Romei  871. 

Romijn  120.  121.  122. 

Rönnet  865. 

Rorive  siehe  Tollens. 

Rosenbach  894. 

Rosenheim  528. 

Rosenstiehl  546.  548.  549. 

Rosenthaler  50.  55.  138.  139.  156.  187. 
207.  254.  264.  278.  283.  340  347.  355. 
357.  402.  434.  435.  451,  633.  825.  827. 
834.  842.  903.  926.  955. 

— u.  Görner  479.  480.  484.  487.  561.  692. 
700.  703.  733.  736.  739.  754.  756. 

— u.  Siebeck  327.  346.  349.  355. 

— u.  Türk  674.  711. 

— u.  Ungerer  607. 

Rosin  206.  894. 

Rossi  947. 

Rota  853.  862. 

Roth  siehe  Kreis. 

Rothenfußer  214.  928.  929.  938.  953. 

— siehe  Hilger. 

Roiire-Bertrand  78. 

Roussel  u.  Godefroy  399.  400. 

Roussin  772.  773. 

Rühle  826.  827. 

Rütgers  250. 

Ruff  u.  Ollendorf  184. 

Ruggeri  508. 

Ruhemann  611. 

Runge  541.  575. 

Rusconi  69.  827. 


Rußwurm  709. 

Ryder  siehe  Michael. 
Rymsza  481, 


Sabatier  u.  Senderens  52.  54.  55. 

Sachs  u.  Sichel  885. 

Scictiss©  057 

Salkowski  88.  91.  103.  105.  148.  180.  501. 

575.  577.  580.  581.  626.  842.  902. 
Saneyoshi  siehe  Neuberg. 

Sanin  377. 

Sans  793. 

Santesson  419. 

Sasaki,  Takaoki  .581. 

Sato  662. 

Saul  378. 

Sayre  765. 

Scandola  siehe  Ganassini. 

Schaap  368. 

Schacherl  348. 

Schaeffer  u.  Murüa  112. 

Schär  404.  602.  674.  687.  696.  701.  761. 

772.  780.  918.  920. 

Schafler  485. 

Schannon  279. 

Schardinger  929. 

Scheibler  952. 

Schell  738. 

Scherbatschew  449. 

Scherer  623. 

— Seidel  103. 

Schestakoff  siehe  Shuckoff. 

Schewket  258.  264.  265.  375. 

Schiff  137.  192.  504.  604.  871.  902. 

— u.  Tarugi  661. 

Schilling  94. 

Schimmel  u.  Co.  26.  27.  168.  405.  443.  444. 
Schindelmeiser  772.  773. 

Schindler  360.  361. 

Schirmacher  siehe  Fittig. 

Schittenhelm  siehe  Abderhalden. 

— siehe  Krüger. 

Schlicht  58. 

Schlömann  516. 

Schmiedeberg  819. 

Schmid  siehe  Krüger. 

Schmidt,  E.  126.  258.  361.  677.  688.  689. 
776.  824.  910.  921. 

— siehe  Tiemann. 

— H.  siehe  Abderhalden. 

— J.  108. 

— u.  Sigwart  583.  586.  733. 

— R.  168. 

Schmiedel  58.  63. 

Schmitz  siehe  Dumont. 

— siehe  Holde. 

Schneckenburger  siehe  Windaus. 
Schneegans  u.  Gerock  368. 

Schneider  499.  670.  711. 
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.Stiineiderl)öhn  778. 

,Scliönl»uiii  2()4.  494, 

Scho(!pp  571. 

.Scholl  siehe  König,  Greifenhagen. 

.Schul  t,z  59.  072.  700.  720.  724.  725.  737. 
750. 

— u.  Wassermann  517. 

Schoorl  40.  328.  303.  709. 

— u.  van  Kalrnthout  177. 

.Schotten  47. 

Schouteten  812. 

Schryver  119.  120. 

Schück  siehe  Großmann. 

.Schülke  u.  Mayr  942. 

.Schütz  285. 

Schulz,  F.  478. 

Schulz,  F.  N.  u.  Zsigmondy  901. 

Schulz,  G.  847. 

Schulze,  E.  211.  233.  528.  639.  640. 

— u.  Frankfurt  224.  642. 

— u.  Trier  641. 

— u.  Winlerstein  641.  * 

Schümm  siehe  Weber. 

Schuster  425.  432.  473. 

Schwalbe,  C.  G.  233.  448.  941. 

Schwanert  353. 

Schwarz,  H.  39. 

— siehe  Bondi. 

.Schwarzenbach  601. 

Schwedes  siehe  Mannich. 

.Schweitzer  232.  958. 

.Scott-.Smith  siehe  Allen. 

Scudder  siehe  Mulliken. 

— siehe  Petersen. 

Seeberger  siehe  Bamberger. 

Seidel  104. 

— siehe  Scherer. 

Seidenberg  912. 

Seiter  u.  Enger  748. 

Seliwanoff  140.  173.  206.  207.  208. 
Semmler  130.  162.  398. 

— u.  Jonas  21. 

— u.  Risse  28. 

Sen  ft  382. 

Senderens  siehe  Sabatier. 

— 270. 

.Serger  siehe  Matthes. 

.Serullas  66. 

Seyewetz  siehe  Liebermann. 

.Sherman  203. 

— u.  Groß  369. 

Shrewsb  ury-  Knapp  123. 

ShukofT  u.  Schestakoff  307. 

Sichel  siehe  Sachs. 

Siebeck  siehe  Rosenthaler. 

Sieburg  822. 

.Siegel  siehe  Häußermann. 

Siegfried  610.  620. 

Sielisch  842. 

Sigwart  siehe  J.  .Schmidt. 


Simon  124.  126.  127.  390. 

.Simonis  u.  Remmert  944. 

.Sisson  siehe  Fenton. 

.Sjollema  196  958. 

.Slavik  4S8. 

V,  Slyke,  Donald,  D.  904. 

— siehe  Levene. 

Solling  siehe  Härtel  231. 

.Sörensen  608.  616. 

Soldaini  197.  752.  958. 

Sonnenschein  807.  952. 

Sorbini  siehe  Tarugi. 

Sornet  siehe  D614pine. 

V.  Soxhlet-Süß  369. 
tSoyka  siehe  Brod. 

Späth  320.  371.  658.  849.  850.  851.  852.  895. 
Späth,  E.  944. 

Spallino  772. 

Spilker  u.  Dombrowsky  45. 

Spiro  618. 

Springer,  E.  678.  720.  761. 

Sprinkmeyer  u.  Wagner  850. 

Stadler  siehe  Meyer,  V. 

Stadlinger  447. 

Stahre  355.  356.  358. 

V.  Stanek  642. 

— siehe  Milbauer. 

Stanford  581. 

Stange  siehe  Holde. 

I Stas  675. 

Steensma  578.  581.  591.  593.  903. 

Stein  274. 

Steudel  595.  598.  639. 

Stiasny  949. 

Stock  siehe  Piloty. 

I Stoecklin  52.  367. 

Stoermer  396. 

Stokes  917.  958. 

Stolle  201.  469. 

Stoltzenberg  636. 

Storch  793.  928. 

Straub  217. 

Subaschow  184. 

Sudborough  272. 

— u.  Hibbert  516. 

Sievern  u.  Mach  448. 

Süß  siehe  v.  Soxhlet. 

Sulzer  277. 

Sutter  654. 


Tafel  567.  757. 

Takeuchi  503. 

Tanret  109.  226.  822. 
Tarugi  siehe  Schiff. 

— u.  Sorbini  647. 
Tattersall  695. 

Taylor  u.  Buchheim  67. 
Teichmann  918.  919.  921. 
Testoni  658. 
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Thäter  842.  845. 

Thiele  110. 

Thiery  494.  957. 

Thomas  272. 

Thoms  828. 

— u.  Beckström  404. 

— u.  Vogelsang  363. 

Thomson  siehe  Allen. 

Thümmel  siehe  Poleck. 

Thüringer  siehe  Wunder. 

Tiedemann  u.  Gmelin  633.  894. 

Tiemann  80.  110.  131.  159.  168. 

— u.  Schmidt,  R.  130. 

— siehe  Reimer  237. 

Tillmans  928. 

— siehe  Ölig. 

Tissier  49. 

Tollens  106. 107. 132. 187.  200. 206. 388. 958. 

— u.  Oshima  139.  141. 

— u.  Rorive  201.  207. 

— siehe  Maurenbrecher  203. 

— siehe  Wheeler  180. 

— siehe  Yoder  353. 

Tornani  siehe  Bruni. 

Tortelli  u.  Piazza  509.  660. 

Trapp  690. 

Trier  423.  557. 

— siehe  Schulze. 

Trillat  62. 

Trunkei  910. 

Truthe  siehe  Biltz. 

Tschirch  231.  793. 

— u.  Klaveness  811. 

— u.  Paul  836. 

Tschitschibabin  944. 

Tschugajeff  51.  83.  89.  488. 

Türk  siehe  Rosenthaler. 

Tunmann  261.  309.  323.  324.  382.  411.  834. 
Twitchell  276. 


Ubbelohde  436. 

Udranszky  74. 

— u.  Baumann  532.  534. 
Uermenyi  siehe  Witt. 
Uffelmann  74.  339. 
Uhlenhuth  653. 

Ulzer  91.  293.  436. 

Unger  siehe  Kerp. 

Ungerer  siehe  Rosenthaler. 
Un verhau  829. 

Urech  siehe  Hell. 
Urkewitsch  siehe  Raikow. 
Utz  948. 


Varenne  399.  400. 

Varrentrapp  u.  Will  7.  166.  301. 
Vaubel  238. 

Vecchio tti  938.  939. 


Velardi  116. 

Venturoli  506. 

Vetter  882. 

Ville  896. 

Villiers  u.  Fayolle  176.  192. 

Villiger  395. 

— siehe  v.  Baeyer. 

Virchow  777.  778. 

Visser  657. 

Vitali  605.  652.  682.  697.  738.  757.  768. 

— u.  Jürgens  694. 

Vogel  663.  723.  784. 

Vogelsang  siehe  Thoms. 

Vogt  siehe  Fries. 

Voisenet  118.  129.  958. 

Voley  u.  Boucher  259. 

Volhard  110. 

Volland  229. 

Vorländer  7.  398.  493. 

— u.  Hobohm  157. 

— u.  Nolte  514.  516.  523. 

I Vortmann  493. 

Votocek  139. 

— u.  Nemecek  177. 

Vreven  688.  767. 


Wagner  951. 

— u.  Evers  65. 

— siehe  Sprinkmeyer. 

Walbaum  siehe  Bertram. 

Waiden  siehe  Druce  Landen. 

La  Wall  775. 

Wallach  20.  22.  26.  27.  162.  166. 
Waliaschko  203. 

Wangerin  715.  721. 

I Wartha  871. 

! Wassermann  siehe  Scholtz. 
j Watson  785.  787.  788. 

Weber  u.  Schumann  920. 
Wedekind  844. 

Weehuizen  494.  578. 

Weigel  777. 

Weil  365. 

— siehe  Abderhalden. 

Wein  212. 

Weingärtner  866. 

Weinland  u.  Binder  236.  257. 

— u.  Gußmann  282. 

— u.  Herz,  A.  315.  36.5. 

— u.  Reihlen  278. 

Weiß,  F.  638.  639. 

Weißgerber  45.  577.  580. 
Weißweiler  siehe  Bertrand. 
Wender  508. 

Wenzel  u.  Lazar  940. 

Weppen  691. 

Werner,  E.  A.  946. 

Werner  245.  246.  247.  248.  475. 

— siehe  Arnold. 
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Weselsk.y  259. 

Weyl  G2G. 

Wheelcr  u.  .Jolinson  594. 

u.  Tolle  US  180. 

\A'ielau(l  108. 

— u.  Kap[)elmeier  707. 

Wienhaus  935. 

Wiesner  2G5.  541. 

Will.  W.  945. 

Will  siehe  Varrenlrapp. 
W'illslälter  u.  Everest  892. 

— u.  Fischer,  M.  922. 

Windaus  87.  88.  91.  94.  95.  820. 

— u.  Schneckenburger  821. 
WGndisch  124.  12G.  21G.  338. 
Winter  212. 

Winterfeld  siehe  Holde. 
Winterstein  siehe  Schulze. 
Wirthle  G4. 

Wise  siehe  Ilibbert. 

Witt  43.  438.  551.  8G6. 

— u.  Uermenyi  516. 

Witte  118. 

Wöhlk  218.  221.  222.  584. 
Wölbling  670. 

Wörner  714. 

W^ohl  u.  Neuberg  178.  179. 
Woker,  G.  924. 

Wolf,  L.  siehe  Hilpert. 

Wolff,  C:  H.  686. 


WollT,  C.  W.  663. 

- H.  14. 

Woltering  674. 
Worm-Müller  195. 

Wunder  u.  Thüringer  488. 
Wurster  2.59.  615.  631. 

— u.  Riedel  548. 


Voder  345.  347. 

- u.  Tollens  3.53/ 
Young  37.5. 


Zeidler  siehe  Michael. 

Zeisel  689. 

— siehe  Herzig. 

Zelinsky  16.  17. 

— Annenkow  u.  Kulikow  613. 

— u.  Narnetkin  935. 

Zemplen  220. 

Zenetti  758,  762.  769.  773.  809. 
Zerewitinoff  49. 

Zerner  117. 

— siehe  Goldschmiedt. 

Zernik  469.  506.  716.  717.  719.  745.  746. 
771. 

Zopf  797. 

Zotier  569. 

Zsigmondy  siehe  Schulz,  F..M. 

Zunz  924.  926. 
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